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von  Ä.   We Hcndonck, 

(Rlvrstt  Tar.  I    PIr.  1~;.i 


Die  bereits  vor  längerer  Zeit  in  manchen  Fallen  beob- 
achteteDf  unter  gewissen  Umständen  geradezu  sehr  auffallend 
sich  zeigenden  Unterschiede  im  Verhalten  der  beiden  Elec- 
tricitäten  haben  seit  ihrer  Entdeckung  mehrfach  die  Auf- 
merksamkeit der  Physiker  auf  sich  gezogen.  Nächst  Belli  ^) 
und  Faraday^,  dem  wir  eine  Reihe  aehr  sorgfältiger  und 
bedeutungsToUer  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  ver- 
danken, sind  hier  in  neuerer  Zeit  besonders  zu  nennen:  An- 
toHk'),  V.  Bezold*),  Baille»),  Doubrava«),  Goldstein^), 
flittorf),  Holtz»),  Lehmanni*»),  Mach  u.  Doubraraii), 


1}  Belli  Coreo  di  6aica  3.  p.  603.  ISSS. 

S)  FfcradÄy,  ExperimenUl  resCRrches.  1.  p.  135«— ni02. 

S)  Antolik,  Wied.  Ann.  8.  p.  4»3.  187S;  1&.  p.  -475.  1882. 

4)  V.  ßezold,  Pogg.  Aau.  144.  p.  837  u.  528  1872;  Wied  Anu. 
11.  p.  787.   18H0. 

5)  Baille,  Anu.  de  ehim.  et  de  phys.  (5)  25.  p.  486.  1882. 

6)  Doubrava.  Uutcrsuchuugcu  über  die  beiden  electrisclien  Zustände. 
Prug  bei  Urbaoek  1861. 

7)  Goidstein,  Wied.  Auu.  \Z.  p.  90.  1881;  24.  p.  79.  1885. 

8)  Hiltorf,  Pogg.  Ann.  136.  p.  1  u.  197.  186U;  Jubelbd.  p.  430. 
1874;    Wied.  Ann.  II),  p.  73.  1^83;  20.  p.  705.  1883;  21.  p.  90.  1884. 

91  Holtx,  Pogg.  Ann.  159.  p.  638.  1376;  156.  p.  493,  1875;  Wied. 
Ann.  11.  p.  513.  1880;  BcrI.  Ber.  1876.  p.  48Ö;  Gott.  Nachr.  1880. 
p,  Mb.  602;  18HI.  p.  80.  241;  Mitthoilungeu  au»  dem  naturwisse uachaftl. 
Ven'iu  f  Neuvorpomuiern  u.  Rügen,  btisundt^ra  1882.  p.  79. 

10»  Lehmann,  Wied.  Anu.  11.  p.  686.  1880;  22.  p.  305.  1834. 

11)  Mach  u.Düubrava,  Wied.  Ann.  ».  p  61. 1880;  ».  p.  462. 187.'*. 
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K,    Wesendonck, 


Plücker'),  Reitlinger  u.  Wächter^,  Reitlinger  n. 
ürbanitzky»),  Righi*),  Riess«),  v.  Waha«),  Walteo- 
hofen^),  Warten  de  la  Rue*),  E.  Wiedemann*'),  G. 
Wiedemann^**).  Alle  diese  Forscher  befassten  sich  ape- 
cieller  mit  den  polaren  Verschiedenheiten  der  beiden  Elec- 
tricitäten  und  bemühten  sich,  die  electrischen  Entladungen 
unter  den  mannigfachst  abgeänderten  Bedingungen  sowie 
auch  in  den  verschiedensten  Medien  zu  beobachten,  um  auf  diese 
Weise  die  Ursachen  der  so  merkwürdigen  Differenzen  zu 
eruiren.  Dazu  kommen  zahlreiche,  mehr  gelegentliche  Wahr- 
nehmungen über  Unterschiede  im  Verhalten  der  beiden 
Electricitäten,  welche  vielen  Forschern  im  Laufe  ihrer  Unter- 
suchungen auftiülen.  Indessen  ein  so  schätzenswerthes  und 
reiches  Material  durch  die  Anstrengungen  so  mancher  Phy- 
siker auch  angesammelt  worden  ist,  zu  einer  allgemein  ange- 
genommenen  Theorie  der  betreffenden  Erscheinungen  bietet 
dasselbe  noch  immer  nicht  die  ausreichenden  Grundlagen. 
Eine  von  Riess  aufgestellte  Hypothese,  nach  der  die  bei  den 
Entladungsvorgäogen  hervorgerufene  negative  Electrisirung 
des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserdanipfes  die  Ursache  der 
polaren  Verschiedenheiten  sein  sollte,  ist  wohl  jetzt  als 
definitiv  widerlegt  anzusehen.**)  Vermuthungen,  welche  ander« 

1)  Piticker,  Pogg.  Ann.  107.  p.  77.  1859. 

2)  Reitlinger  U.Wächter,  Wien.  Ber.  41.  p.  35H  u.  75».  1860;  43, 
(2)  p.  25  u.  531.  1861;  46.  (2)  p.  362.  1862;  Wietl.  Ann.  12.  p.  59a 
1881;   14.   p.  591.  1881. 

3)  Reitlinger  u.  Urbanitzky,  Wied.  Ana.  V^,  p.  670.  1881. 

41  Righi  incm.  di  ßologna  (3)  7.  1676;  Nuovo  Cimcnto  (3)  1.  p.254. 
2.  p.  28.  1877. 

5)  Riess,  Lehre  von  der  Electricitftt  1653;  Abhandlimgen  über 
Reibungselcctricitilt.   1867  u.  1879. 

6)  V.  Waha,  Wied.  Ann.  4.  p,  68.  1878. 

7)  Waltenbofeu,  Pogg.  Ann.  12S.  p.  589.  1866;  Wied.  Ann.  8. 
p.  466.   1879. 

8)  Warreu  de  la  Kue,  Compt,  rend.  8&.  p.  791.  1877. 

9)  E.  Wiedemanu,  Wied.  Ann.  20.  p.  756.  1883. 

10)  O.  Wiednmann,  Pogg.  Ann.  145.  p.  235  u.  364.  1872;  158«  p.36 
u.  252.  1876;  Hiebe  außerdem  (He  entsprechenden  Theile  in  Bd.  4  der 
Lehre  von  der  Electricitflt. 

11)  Man  sehe  die  Arbeiten  von  v.  Rezold,  Mach  u.  Doubruva, 
V.  Wattenhofen  u.  Reitlinger. 


ä 


Büschelentlaäunr/en .  3 

Forscher  ausgesprochen,  können  aber  noch  keineswegs  als 
^cber  erwiesen  gelten,  zumal  widersprechende  Ansichten  nicht 
sehen  anzutreffen  sind.     Da  demnach ^  um  zu  einem  einiger- 

tJU3sen  befriedigenden  Abschlüsse  zu  gelangen,  fernere  Unter- 
■ichungen  auf  dem  fraglichen  Gebiete  dringend  nothwendig 
nod,  60  möge  in  dem  Folgenden  zunächst  einiges  über  den 
Eiafluas  dargestellt  werden,  den  eine  starke  Erhitzung  der 
aoen  Electrode  auf  das  in  gewöhnlicher  Luft  sich  zeigende 
sogenannte  Spitzenlicht  ausübt,  und  sollen  etliche  sich  daran 

3U8chliessende  Fragen  erörtert  werden.    Veranlassung  hierzu 
boten  die   schönen   Resultate,    welche    die   Herren  Uittorf 
and  Goldstein  erzielten^  als  sie  die  Kathode  einer  evacuir- 
ten  electrischen  Röhre  zum  starken  Glühen  erhitzten.     Wie 
bekannt,   zeigte   sich   dabei   eine   wesentliche  Verminderung 
des  eigenthümlichen  an  der  negativen  Electrode  in  stark  eva- 
cuirten  Räumen  stets  auftretenden  Widerstandes,  wobei  gleich- 
zeitig nach  Hittorf,  obwohl  der  Strom  ungestört  passirt,  eine 
Aufhebung  des  Leuchtens  des  electrisirten  Gases  eintreten  soll. 
Die  Herren  G.  Wiedemann  und  Rühlmann  schliossen 
bekanntlich   aus  ihren  Versuchen   über  den   Durchgang   der 
Electricität    durch    VacuumrÖhren,   dass    die   Gase   im   Zu- 
stünde   kleinerer    Verdünnung   ein    dem    in    hochevacuirti^n 
Hänmen  l>eobachteten  Verhalten   geradezu   entgegenj^esetztes 
leigeu,  indem  bei  mittleren  oder  gewöhnlichen  Drucken,  wie 
das  schon   Farad  ay    behauptet,   die   negative  Electricität 
leichter  in  die  Luft  austreten  könne,  was  indessen  Hittorf 
bestreitet,  auch  Nähr  wo  Id  für  unwahrscheinlich  hält.   Rönt- 
gen*) dagegen  wies  in  der  Tbat  nach,   dass  negative  Elec- 
tricität  von    einer   Spitze   zu   einer   abgeleiteten    Platte   hei 
kleinerer  Potentialdiflerenz  übergehen  kann  als  positive.    An- 
tolik   kommt   auf  Grund   seiner  beim   Gleiten  der  Funken 
erhaltenen  Figuren  zu  ähnlichen  Schlüssen  wie  G.  Wiede- 
munn.    Letzterer  versucht  nun,  die  polaren  Verschiedenheiten 
dAraus  zu  erklären,   dass  bei  electrisirten  Körpern,   welche 
sich  in  das  umgebende  Medium  entladen,  das  zur  Entladung 
erforderliche  Potential  sämmtlicher  Electricitäten  auf  die  auf 
der  Einheit  der  Obertläche   an   der   kritischen  Stelle  ange- 


1)  Röntgen,  Gött  Naclir.  1B78.  p.  30O. 
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häuften  Electricitäten  unter  sonst  gleichen  Umständen  ver- 
schieden  ist   bei   positiver  und  bei  negativer  Ladung.     Aus 
Belli's  Versuchen   folge   direct   eine   höhere  Spannung  bei 
C'Onductoren,  welche  zur  Bildung  positiver  Lichtersoheinung 
Veranlassung   geben,    als   bei    solchen ,    bei    denen   negative 
leuchtende  Entladungen  auftreten,   dasselbe  ergäbe  sich  aus 
dem  Umstünde,  dass  der  die  BUschelerscheinung  begleitende 
Ton   in   Uebereinstimmung   mit   der  optischen   Analjse  ia 
rotirenden  Spiegel  eine  raschere  Aufeinanderfolge  der  nega» 
tiven  als  der  positiven  Lichterscheinungen  darthut.     In  der 
That  gelingt  es  G.  Wiedemann  auf  Grundlage  der  genann- 
ten Anschauungen   in   mancher  Hinsicht  recht  gut,  die  Er- 
scheinungen zu  erklären,  und  sind  mir  directe  Widerlegungen 
derselben  nicht  bekannt  geworden.    Versuche  von  Holtz')f 
bei    denen    die   Electroden    einer   Influenzmaschine    mit  ent- 
sprechenden Umhüllungen   versehen  waren,   die  den  von  G.  i 
Wiedemann  zur  Erklärung  des  verschieden  leichten  Aus-l 
tretens  der  beiden  Electricitäten  herangezogenen  auf  der  Ober- 
fläche der  Electroden  condensirten  Gusschichten  analog  wirken 
sollten,  Hessen  ein  recht  erhebliches  Verwischen  der  polareD 
Unterschiede  erkennen.     Mir  schien  es  daher  von  Interesse« 
zu  untersuchen^  ob  nicht  durch  ein  starkes  Erhitzen  der  einen 
Electrode   ähnliche,  vielleicht  noch  auffallendere  Wirkungen 
erzielt,    womöglich    die    Erscheinungen    umgekehrt    werden 
konnten,   indem   man   etwa   den  Widerstand  an  der  An 
durch  Incandescenz  derselben  möglichst  vernichtete. 

Versuche  dieser  Art,  die  übrigens  auch  an  und  für  si« 
ohne  eine  Beziehung  zu  einer  bestimmten  Theorie  von  einectf 
gewissen  Interesse  erscheinen,  sind  meines  Wissens  bishdl 
nicht  angestellt  worden^  obwohl  man  die  Leitungsfähigkeil 
erhitzter  Luft  sorgfältig  studirt  hat,  ebenso  die  TemperatiM 
der  Electroden  und  deren  Umgebung  bei  Entladungen,  Nah^ 
wold*)  hat  gezeigt,  dass  staubfreie  Luft,  die  sonst  fast  volA 
kommen  isolirt,  sich  an  glühenden  Körpern  mit  Electricxt^ 
laden  kann,  und  soll  sogar  ein  wirkliches  Ausströmen 


ü^ 


1)  HoltÄ.  Wied.  Ann.  II.  p.  513.  1S80. 

2)  Xalirwold.  Wied.  Ann.  5.  p.  4S4  u.  494.  I&78, 
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Em  in  die  Luft  nur  daon  stattündeD,  wenn  diese  an  einer 
e   bis  zur   Leitungstahigkeit   erhitzt   wird.     Röntgen 
1    dagegen   das   auch   von   ihm  bemerkte  leichtere  Aus- 
strömen   aus    erhitzten   Körpern   als    wesentlich    durch    die 
E^ntfernnng  der  adsorbirten  Gasschichten  bedingt  an.     Von 
erwig*)    liegen    einige    Untersuchungen    vor    Über    die 
US    einer    schwach     rothglühendeu    Platinelectrode    durch 
en    Oeffnungsfunken    eines    Inductionsapparates    entladene 
lectricitätsmenge.     Er    fand    besonders   bei    Erhitzung    der 
athode  eine  erhebliche  Vermehrung  der  im  Funken  über- 
sehenden Electricitatsquantitäten,  verfolgte  jedoch  den  (regen- 
E:and   nicht  weiter^   stellte  auch  keine  Cootrolversucbe  mit 
er  Inlluenzmaschine  an   und  beobachtete  auch  die  für  die 
eiden  Electricitäten   so    charakteristisch  verschiedenen   Bü- 
ichelerscheinuDgen  nicht 

Im  wesentlichen ,  um  dies  kurz  anzugeben ,  gestalten 
lieh  die  positiven  und  negativen  Lichterscheinungen  in 
Luft  zwijchen  zwei  Electroden  gleicher  Form,  insbeson- 
dere nicht  zu  grossen  Kugeln,  wie  folgt:  Wenn  die  Be- 
diagungen  für  eine  reine  Funkenentladung  nicht  vorhanden 
ündy  &o  zeigt  sich  neben  letzteren,  oft  aber  auch  ohne 
Kolche  am  positiven  Pole,  ein  baumartiges,  leuchtendes 
üebilde,  das  fast  immer  mit  einem  längeren  Stiele  an  der 
Kagel  beginnt,  der  sich  in  mehrere  Aeste  auflöst,  welche  sich 
|viederum  mehrfach  verzweigen,  sodass  das  Ganze  den  An- 
blick einer  Baumkrone  darbietet.  Am  negativen  Pole  zeigen 
jich  dagegen  ein  oder  mehrere  Lichtpinsel,  die  direct  an  der 
£agel  aufsitzen,  und  bei  denen  keine  Verästelungen  zu  bemer- 
ken sind.  Dabei  zeigt  sich  stets  bei  dem  positiven  Büschel^ 
und  das  ist  Air  denselben  charakteristisch,  eine  viel  bedeu- 
tendere Divergenz  der  einzelnen  Zweige  als  bei  dem  nega- 
tiven. Fig.  1  zeigt  ziemlich  zutreffend  den  Unterschied  der 
l^eiden  Erscheinungen.  Bei  Veränderungen  der  Gestalt  und 
Grösse  der  Electroden  und  ihrer  Entfernung  von  einander 
treten  mannigfache  Abänderungen  der  Erscheinungen  ein, 
.ohne  dass  sich  indessen  die  charakteristischen  polaren  Unter- 


I)  Herwig,  Pogg.  Aon.  !59.  p.  ;»65.  1876. 
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schiede  je  gaiu  verlieren.  So  kann  man  nach  Holtz')  bei 
sehr  grosser  Kathode  (Kugel  von  55 — 90  mm  Durchmesser) 
und  entsprechend  grosser  Anode  (Scheibe  von  230  mm  Durch- 
messer und  35  mm  Dicke)  einen  negativen  Büschel  mit  Stiel 
und  Verzweigungen  erhalten,  Fig.  2,  ganz  ähnlich  dem  posi- 
tiven; aber  er  bleibt  stets  kürzer  und  ärmer  an  Verästelun- 
gen, deren  Divergenz  auch  bedeutend  geringer  ist.  Anderer- 
seits tritt,  besonders  bei  grösserer  Entfernung  der  Electroden, 
wenn  die  Wirksamkeit  der  Maschine  nicht  zu  schwach,  auf 
einem  grossen  Theil  der  Anode  lilimmen  ein,  während  die 
Kathode  dabei  dunkel  bleibt  oder  einen  oder  mehrere  Licht- 
pinsel zeigt,  mit  denen  dann  wohl  hellere  Stellen  im  Glimm- 
licht der  Anode  correspondiren.^  An  der  Anode  sieht  man, 
wie  schon  Faraday  bemerkt,  bei  vermehrtem  Electricitäts- 
zutluss  Büschel  in  Glimmen  übergehen,  bei  weiterer  Ver- 
grösserung  von  jenem  kommen  aber  wieder  Büschel  zum 
Vorschein'],  sodass  man  also  unter  Umständen  an  derselben 
positiven  Electrode  durch  schnelleres  Drehen  der  Maschine 
erst  Büschel,  dann  Glimmen,  dann  wieder  BUschel  erhalten 
kann.  Wie  schon  Faraday  bemerkt,  scheint  die  Umkehrung 
der  Glimmerscheinung  in  der  gewöhnlichen  Atmosphäre  kaum 
zu  gelingen,  während  in  verdünnten  Gasen,  wie  bekannt, 
gerade  am  negativen  Pole  vornehmlich  Glimmlicht  auftritt, 
ludessen  sieht  man  auf  einer  abgeleiteten  Kugel,  die  ein( 
positiven  Spitze  gegenübersteht,  ein  ähnliches  Phänomen; 
bedeckt  sich  erstere  auf  einem  mehr  oder  minder  ausgedeha^ 
ten  Theile  der  Oberfiäche  mit  Lichtpunkten;  aber  es  fehlt  di 
blaue  Lichtschein,  der  die  Anode  beim  Glimmen  überzieht.  Di 
Spectrum  der  betretenden  Lichterscheinungen  weist  in  denseU 
benGas-  und  Metallentladungen  nach,  letztere  treten  vomehrnj 
lieh  in  den  Büscheln  auf,  und  zwar  besonders  am  positiven  Pole' 
Um  nun  das  electrische  Licht  an  glühenden  Electroden; 
beobachten  zu  können,  dienten  folgende  Einrichtungen. 
zwei  4  mm  dicke,  je  an  einem  Ende  zugespitzte  Kupferdrähl 

1)  Holtz,  MitthoiluDgeii  de»  Vereiiia  für  Neuvorpommeni  u.  Ri 
1882.  p.  79.     Pogg.  Ann.  15«.  p.  493.  1875. 

2)  Fedderscn.  Pogg.  Ann.  Jubclbd.  p.  465.  1874. 
8)  6aug:&in,  Ann.  de  chiin.  et  de  phys.  (4)  8.  p.  88.  1866. 
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wurde  ein  ca.  ^/,o  mm  dicker  Flatiniridiumdraht  (ein  solcher 
schmilzt  etwas  schwerer  als  reiner  Platindraht)  in  der  Ge- 
bläseflamme angelÖthet,  indem  man  den  Umstand  benutzte, 
dass  sich  in  so  grosser  Hitze  das  Platin  mit  dem  Kupfer 
legirt,  und  so  mit  demselben  in  eine  dauernde,  einen  sicheren 
Contact  herstellende  Verbindung  tritt.  Die  Kupferdrähte 
erhielten  alsdann  eine  zu  einander  parallele  Lage,  wobei  das 
Platin  die  Form  einer  länglichen  Oese  bekam.  Die  Kupfer- 
drähte waren  dick  genug  gewählt,  um  bei  den  anzustellenden 
Versachen  auch  in  einem  ganz  dunklen  Raum,  wenn  starke 
KrQmmnDgen  und  Knickungen  vermieden  wurden,  keinerlei 
Lichterscheinung,  die  auf  ausströmende  Electricität  hinge- 
deutet hätten,  zu  zeigen,  falls  die  zugespitzten  Enden  mit 
Gyps  umgeben  waren  \  der  auch  einen  grossen  Theil  der  so 
jKhon  möglichst  kurz  gewählten  Platinöse  bedeckte,  damit 
oas  Ausströmen  thunlichst  auf  das  Ende  der  Oese  be- 
schränkt blieb.  Als  zweite  Electrode  diente  fast  immer 
eine  Blechscheibe  (Electi*ophürdeck(4  von  250  mm  Durch- 
messer mit  Glas^riff],  da  sich  dabei  die  charakteristischen 
Unterschiede  der  beiden  je  nach  den  Polen  verschiedenen 
Lichterscheinungen  besonders  deutlich  zeigten.  Um  die  Ent- 
fernung der  Flatinöse  von  der  Scheibe  einigermassen  messen 
zu  können,  wurden  beide  Electroden  an  einem  einfachen 
Fankenmikrometer  festgeklemmt.  Auf  eine  50  cm  lange 
und  13  cm  breite  Eisenschiene  AB  Fig.  6  sind  zwei  dicke 
Messingstreifen  a  und  b  aufgeschraubt,  in  deren  inneren 
eiaander  zugekehrten  Seiten  je  ein  Falz  eingefraist  worden, 
in  denen  eine  mit  Millimetertheilung  versehene  Milchglas- 
schiene  cd  hin-  und  hergeschoben  werden  konnte.  Zwei 
xwischen  den  Messingstreifen  auf  der  Eisenplatte  angebrachte 
Metallfedeni  geben  dem  Glasstreifen  die  nöthige  sichere 
Lage.  Auf  das  Glas  ist  eine  Messinghillse  /  mit  Siegellack 
tufgekittet,  in  die  eine  Glasröhre  f  ebenfalls  mit  Siegellack 
befestigt  wurde,  auf  welche  wiederum  eine  zweite  Hülse  sich 
aufkitten  Hess.     Letztere   trug   einen  breiten  Messingring  g^ 

\\  Daa  Zusptczen  erwies  sich  oIb  nothwendig,  da  bei  unversehrter 
r>ickä  daa  Kupfer  uicbt  beiaä  gcmig  wurde,  am  sich  mit  dem  PUtbi- 
indintn  zu  legiren. 
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in  dem  man  die  eine  Electrode  durch  die  Schraube  m  fes^[ 
klemmte.   Die  andere  Electrode  wurde  von  einem  ebensolchen 
Ringe   h  aufgenommen,  dessen   gläserner   Träger   aber   auf 
einem  die  Glasschiene  Überbrückenden  breiten  Mesaingbögel  i 
angebracht  war.     In  einem  seitlichen   AuBSchnitt  des   einen 
Messingstreifens  liegt  der  gläserne  Nonius  n,  der  */,(,  mm  ab- 
zulesen   gestattet,    eine    für   unsere  Zwecke   mehr   als   hin- 
reichende  Genauigkeit.     In    dem  zuletzt  genannten   Ring  h 
wurde   fast  stets  die  übergypsste  Stelle  der  beiden  Kupfer- J 
drahte  (in  der  Figur  schrafHrt  gezeichnet,  k  ist  die  Platinosefl 
festgeschraubt  und  die  beiden  Kupferdrilhte  mit  den  Polen 
einer  aus  zweiBunsen'schen  Elementen  bestehenden  Batterie 
in  Verbindung  gebracht,  deren  Strom  das  Platin  zum  Glühe 
erhitzen  sollte.     Um  letzteres  nach  Belieben  eintreten  lassen 
zu  können,  ohne  die  Capacität  des  mit  dem  Platin  verbun* 
denen  Leitersystems   zu   variiren    oder  Lagenveiänderungeo 
desselben  vornehmen  zu  müssen,  waren  au  die  Kupferdrähte 
zwei  Kupferstreifen   von   ein  wenig  verschiedener  Länge  an- 
gelöthet,  welclie    man    mit   ihrem  unteren   Ende   in   Queck- 
silber, das  in  einem Glasgefässe  enthalten,  eintauchen  lassen 
konnte.     Senkte   man   letzteres   etwafl,  so  konnte  man  leicht 
erreichen,  dass  nur  ein  Streifen  eintauchte.    Alsdann  erglühte 
das   Platin    bei    günstiger    Anordnung   lebhaft,   während  es 
beim  Eintauchen  beider  Kupferstreifen  ganz  kalt  blieb.    Bei 
der  geringen  Verstellung  des  Quecksilbers,  welches  dabei  stets 
mit  einem  Streifen  in  Contact  blieb,  änderte  sich  die  Capa- 
cität  des  ganzen  Systems  für  das  Laden  mit  Reibungselec- 
tricität   in    keiner    bemerkbaren    Weise.     Späterhin    als   ich 
mich  überzeugt,  dass   keinerlei  Nachtheil   hieraus  resultirte, 
verfuhr  ich  in  der  Weise,  dass  ich  den   einen  Kupferdraht 
auseinanderschnitt   und   die    beiden  so  entstandenen  Gnden 
in   kleine   Quecksilbernäpfc   eintauchen   Hess,   die   in    einem 
Paraffinklotz  ausgehöhlt  worden  waren.     Diese  beiden  Napfe 
verband  man   dann  durch  einen   Kupferbügel,   der    mittelst 
eines  gläsernen  Griffes  eingesetzt  und  wieder  entfernt  werden 
konnte.   Natürlich  musste  dafür  gesorgt  sein,  dass  die  Batterie 
durch  Trockenhalten  der  äusseren   Wände  der  Zellengläser 
genügend  isolirt  war,  auch  im  Dunkeln  keinerlei  electrische 
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LichterscheinuDg   an    denselben   sich   zeigte.     Ein  ebenfalls 
4  mm  dicker  Kupferdraht,  der  an  einen  der  beiden  erstgenann- 
ten Drähte  unter  Verminderung  scharfer  Kanten  angelöthet 
war,  diente  zur  Herstellung  der  V^erbindung  mit  dem  einen 
Pol    einer  Töpler'schen  InÜuenzmiiscliine.  deren    rotirende 
Scheibe  einen  Durchmesser  xon  ca.  650  mm  hatte.     Der  an- 
dere Pol   und  die  zweite  Electrode  des  Funkenmikrometera 
IfOr  gewöhnlich  die  obengenannte  Scheibe)  wurden  entweder 
Jbgeleitet  durch  Verbindung  mit  der  Oasleitung  oder  direct 
durch    einen    den    früheren   gleichen    Kupferdraht    mit   der 
zweiten    ebenfalls    isolirten    Electrode    der    Maschine    ver- 
te&den.     Da  die   Influenzmaschine    bei    schnellem    Drehen 
zuweilen    in    ein    besonders    heftiges    Wackeln   geriL*th    und 
<ich    dies    durch     den    obwohl    ausgeglühten    Kupferdraht 
wif   die   Electrode    des    Funkenmikrometers    Übertrug,    so 
wurde  an  letztere  zunächst  ein  dicker  Kupferdraht  angelegt, 
deasen  anderes    Ende   in   Quecksilber   in   einem   isolirenden 
GefftsB  tauchte^   das   sich  zusammen  mit  dem  Funkenmikro- 
neter    Fig.  6   auf    einem    besonderen    Tische    befand.     Von 
dem  Quecksilber  aus  ftJhrte  dann  ein  eigener  Draht  zu  den 
betreffenden  Polen  der  Maschine.    Da  die  Capacität  bei  dem 
ZQ  der  Platinspitze  gehörenden  ^  die   Elemente  enthaltenden 
Leitersystem  stets  grösser  war,  als  bei  demjenigen,  welchem 
die  andere  Electrode  angehörte,  so  wurden  an  letzterer  Stelle 
loch  leichter  hohe   Spannungen  erreicht,  und  traten  daher 
in  letzterer  auch  leichter  Glimmen  und   Büschel  auf.     Ich 
ersetzte  daher  bei  hohen  Tensionen  die  Kupferdrähte  durch 
Tttit  Kautschuk   Überzogene  Drähte ,   an    deren    nicht   unter 
Quecksilber    tauchenden    Enden    dicke  Messinghaken    ange- 
iSthet   worden    waren ,    wodurch    sich    alle   Schädlichkeiten 
geoOgend    vermeiden    Hessen.      Ich    habe    nämlich    in    den 
meisten  Fällen  die  Ableitung  einer  Electrode  vermieden,  da 
mir  die  Verschiedenheiten  der  beiden  Electricitäten  charak- 
teristischer auftreten  zu  müssen  schienen,  wenn  beiden  Elec- 
troden    gleiche    Electricitätsmengen    zugeführt    werden,    als 
weim  die  eine  lediglich  durch  Influenz  erregt  wird.  ^) 

1)  N«oh  Uolts  sind  im  erstcit  Falle  die  Lichterschtiinungen  in  der 
ThftC  gr^SsAer. 


H'etendond 


tivej 
;aii9 


Bei  gutem  Gange  der  Mascbine  und  gutem  Luftzustaade 
erhielt  man  zwischen   der  kalten  Platinöse  und  der  Scheibe 
sehr  schöne  Büschel,  wobei  die  Plutte  ganz  dunkel  blieb,  und 
ebenso  die  bis  zur  Platte  reichende  Modification  dersellieo, 
welche  Lehmann  Streifenentladungen   nennt,  und   von  der 
Fig.    3    eine    Anschauung    gewähren    wird.      Die    negative 
Erscheinung    an    der    Spitze    beschränkte    sich    stets 
einen    kleinen    blauen    Lichtpinsel ,  wobei    die   Scheibe 
dunkel  blieb,  obwohl  die  Intluenzmaschino  an  beiden  Pol 
gleiche  EiectricitAtsmengen  liefert,  und  diese  häufig  binreicheiir 
die  ausgedehntesten  Lichterscheinungen  am  positiven  Pol  zu 
bewirken.     Leider  ist,  wie  bekannt,  auf  das  Eintreten  eines 
bestimmten  Phänomens  nicht  sicher  zu  rechnen,  da  die  Licbt- 
erscheinungen,  unter   scheinbar  gleichen    Verhältnissen,  ott 
sehr  verschieden  schön  ausfallen,  das  positive  Phänomen  sich 
sogar  auf  ein  blosses  Glimmen  reduciren  kann,  ohne  da&» 
man  direct  dafür  einen  Grund  anzuj^cben  wüsste.     Sehr  oft 
gelang  es  mir,  in  solchen  Füllen  die  Büschclbildung  dadurch 
hervorzurufen,  dass  ich  die  Platinöse  unmittelbar  bis  hinter 
die  Mitte  einer   1 — 2  cm   breiten   runden  Oefinung   brachte, 
die  aus  einem  Gartonblatt  ausgeschnitten    war.     Dann  stieg 
die  Spannung   auf    dem    positiven  Leitersystem    sehr  stark. 
und  es  entstanden   prachtvolle   Büschelentludungen   von  er- 
heblicher Ausdehnung,   etwa   wie   in  Fig  4.    Sehr   deutlicli 
zeigte  sich  bei  unserer  Anordnung  die  polare  Verschiedenheit 
der  Länge  der  Funken^  indem  bei  positiver  Platinöse  solche   1 
bis  zu   10  cm  erzielt  wurden,   bei  negativer  Pktinöse  aber 
unter    gleichen    Umstäuden    solche    von    kaum    1  cm    Länge- 
Läset  man   nun ,    wenn   sich    ein   schöner   Büschel    an   der 
Platinöse  als  Anode  ausgebildet,  auf  die  früher  angegebene 
Weise  das  Platin  erglühen,  so  ändert  sich  sofort  die  Lichl- 
erscheinung  in   recht  auffallender  Weise.     Der   Stiel   wird 
länger,  das  ganze   Büschel  zieht    sich  von    den   Seiten    hei" 
stark    zusammen,  indem    die  Divergenz    der  VerzweigungeU- 
erheblich   abnimmt.     Die   Erscheinung   erhält  ungefähr  di^fl 
Ansehen  von  Fig.  5.     Oft  theilt  sich  dabei   der  Büschel  i" 
mehrere  Theile,  indem  nunmehr  die  Entladung  von  verschie^^ 
denen  Stellen  des  heissen  Drahtes  ausgeht,  und  nicht  t 
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einer   einzigen,  wie  beim  kalten  Drahte.     Ist  bei  letzterem 
schon   ein    mehrstieliger    Büschel   vorhanden,  so   verstärken 
gich  die  Nebenatiele  beim  Glühen ,  auch  treten  wohl  neue 
hinzu.     Die  Länge  der  gesammten  Erscheinung  nimmt  dabei 
aber  keineswegs  ab»  wohl   aber  ist  die  Funkenbildung  sehr 
erschwert.  Fast  immer  treten  Funken  nur  bei  viel  kleinerem 
Abstände  als  beim  kalten  Drahte  auf.     Ist  die  Platinöse  mit 
negativer  Electricität  geladen,  so    bleibt   der   kleine  Licht- 
pinsel bestehen;  aber  vor  ihm  bemerkt  man  einen  röthlich 
gelben,  etwa  1  cm  langen  Strahl,  der  nur  schwache  Divergenz 
zeigt,  und  in  den  bei  weiten  meisten  Fällen  erscheint  wieder 
die  Funkenlänge  durch  das  Glühen  ceteris  paribus  reducirt.'J 
Alle  beobachteten  Erscheinungen  deuten  auf  eine  Abnahme  des 
Potentials  an  dem  heissen  Metalle  hin,  welche  zum  Theil  von 
der  verbesserten  LeitungsfUhigkeit  der  heissen  Luft  sich  her- 
leiten mag;  andererseits  aber  auch  wohl  von  der  Aullockerung 
der   von   dem  Platin  adsorbirten  Gasschichten   und  des  Me- 
talles   selbst,   dessen   Partikelclien   alsdann    leichter    an  den 
Entladungen  theilnehmen    können.     Die   Hrn.   Elster   und 
öeitell  haben  beobachtet,  dass  ein  Luftstrom  sich  an  heissen 
Metallen  positiv  ladet,  und   zwar   bei   starkem  Glühen   auf 
5  bis  6  Daniells.    Diese  im  Vergleiche  zu  der  electromotori- 
iciien    Kraft  einer   Influenz-  oder  Reibungsmaschine  (70000 
Daniells  nach  Thomson,   50000  nach  liossetti)  sehr  ge- 
ringe Kraft  kann  nicht  die  Ursache  der  beobachteten  starken 
Yeränderung  des  electrischen  Lichtes  sein.     Haben  doch  von 
Mttch  und  v.  Bezold  zur  Prüfung  der  Riess^schen  Theorie 
&Dgestellte  Versuche  ergeben,  dass  selbst  relativ  starke  La- 
dungen von  Isolatoren  auf  die  charakteristischen  Ausbreitungs- 
weisen der  beiden  Electricitäten  keinen  wesentlichen  Einfluss 
ausüben.    Blast  man  aus  einem  glühenden  abgeleiteten  Mes- 
dngrohre  Luft  gegen   den  Stiel  eines  Büschels,  so  ist  der 
Erfolg   nicht  verschieden  von   dem  ungeglühter  Luft. 

1)  Je  tftfirker  die  luctuidedeenz,  um  isü  unsgeprtigter  uiiid  die  Erechei- 
nitngen,  ohne  dass  iiifleea*>n  wesentliche  Unterschiede  gegenüber  den 
l'hiuomciicn  bei  schwächerer  Erhitzung  zu  Tage  treten.  Etwa^  eUirend 
«irlt  b'.'wondt're  hei  der  Hilduug  der  liüschL'l  der  Uuistand.  da£«  heftiger 
fleclrischc-r  Wind  die  Oese  stark  abkühlt  und  den  fJrad  des  niüheua, 
giuiz  ehent>o  wie  direetea  Ulasen  auf  die  Oeae,  veruiiudert. 


Sind   die   Verhältoisse   so   geregelt  ^  dass   ohne   Glühen 
zvrischen  den  Electroden  der  Maschine  ein  Funkenstrora  über* 
gehty    80    verschwindet    er    oder    es    nimmt    wenigstens    die 
Häufigkeit  der  Funken   bedeutend  ab,  sobald  die  Oese  zur 
Incandescenz  gebracht  wird,  und  zwar  ist  die  Wirkung  ver- 
bchieden,  je   nach    der    Entfernung   der   letzteren    von    der 
Scheibe.    Die  folgenden  beiden  Tabellen  I  und  II  geben  die 
Erscheinungen    wieder ,   die    sich    zeigten ,   wenn    die    beiden 
Kugeln   (vom   Durchmesser  =  19,5  mm)   an   den   Electroden 
der  Maschine  einen  Abstand  von  10,6  mm  hatten,  und  die 
Scheibe  der  Maschine  so  schnell  gedreht  wurde,  dass  eben 
daä  allzu  heftige  Wackeln,  welches  sich  ziemlich  plötzlich  ein- 
stellte, noch  vermieden  wurde.     Natürlich  musste  das  Zimmer 
zur  Beobachtung  des  GUmmens  und  der  Büschel  ganz  ver- 
dunkelt  werden,   und   wurde    dasselbe,   um    das   Auge   em- 
pündlich  zu  erhalten,  bei  allen  vorzunehmenden  Operationen 
so  wenig  wie  möglich  erhellt.     Die  Stelle,  an  der  heim  Ver- 
schieben des  getheilten  Glasstreifens  die  Platte  in  Berührung 
mit  der  Platinöse  trat,  wurde  zumeist  aus  dem  Zusammen- 
treffen   des   Platins   mit    dem    auf  die   Scheibe   geworfenen 
Schatten  bestimmt;  doch  wurde  in  zweifelhaften  Fällen  der 
Berührungspunkt  auch   durch  Herstellen   des  Stromes  eine» 
mit  einem  Galvanoskop  verbundenen  DanielTschen  Elementes 
ermittelt.     Der  Contact   wurde   von  Zeit  zu  Zeit  im  Laufo 
einer  Beobachtungsreihe  aufs   neue  bestimmt,  um  sicher  za 
sein,  dass  keine  Verstellung,  sei  es   der  Platte,  sei   es  der 
PialinÖse,  stattgehabt.     Diese  Vorsicht  war   schon   deshalb 
geboten,   weil    die   Glasstützen   etwas    lang    gewählt    werden, 
mussten,  um  den  Rand  der  Scheibe  der  Unterlage  des  Funken- 
mikrometers   nicht   zu  nahe  zu   bringen;  dieselben  federter«. 
daher   etwas.     (Die   Oese    befand   sich    ca.  39  cm    über   deir 
Eisenschiene  AB)    Bei  den  Entladungen  bedeckte  sich  di^ 
Platte  ebenso  wie   das  Platin   und   die   benachbarten  Theil^ 
ziemlich   reichlich  mit   einem   schwarzen,  wie   verkohlt  aus-- 
sehenden  Staube.     Welchen   EinÜuss   die  Anwesenheit   vor»- 
Staub  in  der  Luft  auf  die  Erscheinungen  hatte,  soll  späterexv- 
besonderen  Untersuchungen  überlassen  bleiben. 


r 


40 


40,8 


85,8 


80,8 


K.  BcliÜner  Biischel   von  einer 

Steile atugehend,  selten  Funken 

Gl.  eohdncr  dreifacher  ßüachel 

IC.Faiiken  abwechäelud  mit  den 

an   den  Kugeln   auftretenden 

auBserdem  Büschel. 

Gl.  schöner  dreÜocbur  Büschel 


K.  häufige  Funken,  selten  Bü- 
schel aufleuchtend 
Gl.  dreifacher  Büschel  schön 


FunkenBtrom 

nichts 

Funken     abwech- 
selnd mit  den  an 
den  Kugebi   auf- 
tretenden 
nichts 
nichts 

nichts 


Wie  bei  40 


nichts 


25.8 


K.  fast  Funkenstrom,  bisweilen 

Büschel 
GL  Büschel,   dreifach,  selten 

Funken 


nichts 
nichts 


25 


20 


20,8 
"16^ 


K.  wie  bei  80. 

Gl.  dreifacher  Büst-hel 

K.  Funkeustrom,  »elteu  BüscheL 

Gl.  dreifacher  blauer  Entla- 
dun^ästrahl,  kaum  BüAchei  m 
nennen«  selten  Funken. 


nichts 
nichts 


nicnto 
nichts 


K.  ricliti^b'r  Fiuikenstrum 
GL  Beinahe  Funkenstrom, 
ten  Büsciiel. 


Ml- 


nichts 
nichts 


Tabelle  IL 
Platindraht  negativ.    Contact  3,2. 


K.  Lichtuiusel 
GL      do. 
K.  liichtpinsel 
Gl      do. 


K.  Lichtpiosel 
Ol.      do. 


Fuukenstrom 
tiftufige  Fuukeo 
häufige  Fanken 
nichts 

Fimkeostrom 
nichts 


K,    Wesendonci 


Ablesen  Abstand  d. 

des      '  Oi'sc  von 

Nouiufi     der  Platte 


Lie  h  teracheimingen 
am  Fiat  in 


K.  IJchtpuiMl 
Gl.        do. 


Licht- 
erscheinungen 
an  den  Ku^'-elu 


K.  Pinsel   mit  wolkigem  Lacht 

daTor 
Gl.   Funken   abwechselnd    mit 

Pinsel,    Strahl  bis  zur  Blech- 

filattc.  Pinsel  nnd  Stnihl  deut- 
Ich  durch  dunkeln  Raum  ge- 
trennt 


nichts 
do. 


SO 

263 

^j  1  Ganz  wie  bei  40 

do. 

»1 

ltf,8          R.  Lichtpmsel 

GL    do.    davor  Strahl  bis  rar 
Platte 

nichts 
do. 

nichts 
do. 


6 

2,8 

K.  sehr  hJliitige  Funken,  fast 

StTOITI 

nichts 

Gl.  selten  und  schwache  Fun- 

do. 

ken,    Licbtpin^    und    Strahl 

wenig  coaisch  gestaltet.  Hel- 
ler Fleck  auf  cfer  Scheibe 

6 

1,8 

K.  starker  Funkenstrom 

nichts 

Gl,  schwacher        do. 

do. 

Bei   glühender   negativer  Electrode    fällt  das  Auftreten 
von  Funken   bei   der  Entfernung  6,8   auf,   während  bei  der 
kalten  Kathode  sieb  solche   nicht  zeigten.     Letztere  hat  da- 
gegen  bei   der  Entfernung  2,8   in  Bezug  auf  Funkenbildung 
bei  weitem  die  Oberhand.    Diese  scheinbare  Anomalie  zeigte 
sich  indessen  bei  wiederholten  Versuchen  immer  wieder,  no^H 
ist  nicht  etwa  Folge   besonderer   Umstünde  bei  einer  Vei^^ 
suchsreihe.     Dasselbe  Verhalten  fand    sich,   wie   wir   sehen 
werden,  bei  gewissen  Entfernungen  auch  bei  der  Anode.    B^H 
den  mannigfachen  Räthseln,  welche  die  Beziehungen  zwische^^ 
der  zur  Funkenbildung  nöthigen  Fotentialdiflerenz  zur  Funken- 
länge uns  noch  darbieten,  kann  das  eben  beschriebene  V 
halten  uns  nicht  allzu  wunderbar  erscheinen. 

Vergleicht  man  den  positiven  Büschel  an  der  glühen 
Anode  mit  dem  negativen,  insbesondere  dem  von  Holtz 
haltenen  an  kalter  Electrode,    so  zeigt  sich  zwischen  beid 
in  mehrfacher  Hinsicht   eine  Annäherung,  indem    die    sei 
liehe  Divergenz  der  Aeste  sehr  stark  abnimmt,  weitere  V 
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nreigung  der  letzteren  nicht  mehr  einzutreten  scheint;  auch 
die  Entladung  leichter  von  verschiedenen  Stellen  der  Elec- 
trode  ausgebt,  ganz  so  wie  man  es  bei  den  negativen  Licht- 
pifiseln  gewohnt  ist.  Endlich  erscheint  der  Längenunter- 
whied  der  Funken,  welcher  sich  bei  kalter  Oese  zeigt,  falls 
diese  einmal  Anode,  einmal  Kathode  istf  bedeutend  ver- 
kleinert, sobald  man  die  heisse  Anode  mit  kalter  Kathode 
Twgleicht.  Nichtsdestoweniger  behält  die  von  der  heissen 
Anode  ausgehende  Entladung  ganz  den  Charakter  eines 
positiven  Büschels,  indem  sich  die  ganze  Erscheinung  durch- 
aus nicht  verkürzt,  der  Stiel  sich  sogar  verlängert,  auch  die 
Zahl  der  aus  letzterem  ausgehenden  Verzweigungen  kaum 
ahoimmt.  Auch  treten  die  an  dem  negativen  ßüschel 
fhnnikteristischen  TJchtpinsel  (wie  bei  a,  ä,  c,  rf,  in  Fig.  2) 
nicht  auf.  Es  war  daher  von  besonderem  Interesse,  zu  unter- 
(ucheo,  wie  Bich  die  Potentialänderung  beim  Glühen  zu 
den  Differenzen  verhält,  welche  das  Potentialniveau  electri- 
«her  Körper  unter  gewöhnlichen  Umständen  zeigt,  wenn 
«ich  an  denselben  positive,  resp.  negative  Lichterscheinungen 
bildeo.  Man  hätte  durch  V^erschieben  der  Electrode  an  der 
Maschine  ungetllhr  die  Spannung  bestimmen  können,  welclie 
bei  den  am  Nonius  abgelesenen  Entfernungen  zwischen  Oese 
md  Platte  stattfand,  da  ja  bei  den  in  der  Tabelle  genannten 
Versnchen  die  PotentialniveaudiÖ'erenz  höchstens  den  Wertb. 
ilnr  zum  Uebergange  von  Funken  zwischen  den  Kugeln  nötfaig 
tit,  erreichen  konnte.  Dieser  ist  indessen,  wie  bekannt,  nicht 
coBslant,  sondern  nimmt  beim  Zunehmen  der  Häutigkeit  der 
Funken  oft  beträchtlich  ab.  Um  genauer*)  den  Eintritt 
eiaw  gewissen  Potentialwerthes  erkennen,  resp.  die  Zu-  oder 
Abnahme  desselben  constatiren  zu  können,  wurde  ein  nach 
Torschlägen  von  Hrn.  v.  Helmholtz  abgeändertes  Henley'- 
■ches  Qaadrantelectrometer  angewendet.  Auf  eine  Glas- 
röhre   (Fig.  7)    ist    eine    Messinghülse  «    aufgekittet,   deren 


li  Die  Yeranche  in  de4i  Tabellen  1  und  2  sind  lediglich  d&Ahiüb  an- 
weil nib  eini'  leichte  Uebcraicht  öbor  die  aii  glühenden  Electroden 
iv;viideu  Erscheinungen  gestatten,  und  sich  auch  Kuin  Vurlesungaex- 
imt  eignnn  dürften. 


A'    IVtsettdonch. 

Fortsetzung  die  oben  horizontal  umgebogene  Gabel  b  bildet. 
Die  vordere  Zinke  derselben  wird  von  einer  Schraube  » 
durchsetzt,  in  die  vorn  eine  Vertieferung  einer  zweiten  ia 
der  hinteren  Zinke  entsprechend,  angebracht  ist,  welche  beide 
als  Lager  für  die  zugespitzten  Enden  einer  kurzen  Axe 
dienen,  um  welche  ein  oben  aus  Glas,  unten  aus  Aluminium 
bestehendes  8täbchen  cd  schwingt.  Das  untere  Ende  des 
ca.  8  cm  langen  Aluminiumstäbchens  ist  in  eine  Messiog- 
kugel  von  9  mm  Durchmesser  eingekittet.  Auf  dem  Glas- 
stäbchen lässt  sich  ein  Gegengewicht  d  bin-  und  herschiebem 
das  die  Emptindlichkeit  des  Instruments  innerhalb  ziemlich 
weiter  Grenzen  zu  verändern  gestattet.  Ein  zweites  sokhes 
Stäbchen  hat  statt  des  Aluminiums  ein  Messingröhrchen  voo 
3.4  mm  Durchmesser,  dasselbe  dient  in  Fällen,  bei  denen  am 
erstgenannten  Stäbchen  sich  Büschel  bilden,  die  möglicher- 
weise durch  electrische  Reaction,  wie  sich  z.  B.  beim  Flo^- 
rädchen  so  deutlich  zeigt,  das  Resultat  hätten  trüben  können. 
Der  in  Grade  getheilte  Quadrant  von  Ebonit  ist  oben  an 
der  Gabel  angebracht,  um  eine  störende  Ladung  von  Seiten 
des  electrisirten  beweglichen  Metallstäbchens  zu  verhindern. 
Ein  meist  auf  der  anderen  Seite  durch  ein  angekittetes  gt&< 
sernes  Stäbchen  aequilibrirter  Zeiger  f  aus  weissem  Glufl 
dient  zur  Ablesung  des  nach  erfolgter  Abstussung  zwischen 
der  alten  Gleichgewichts-  und  der  neutralen  Ruhelage  ^  ge- 
bildeten Winkels  a.  Für  gewöhnlich  liegt  die  Kugel  an 
der  schalenförmigen  Scheibe  /.  Der  Zeiger  steht  alsdaan 
bei  richtiger  Justirung  auf  Null.  Um  diese  bewirken  zu 
können,  befestigt  man  das  Glasrohr  g  zweckmässig  auf  einen 
mit  drei  Stellschrauben  versehenen  Brettchen  und  bringl 
als  Erkennungsmittel  für  die  richtige  Lage  ein  Loth  odei 
eine  Wasserwage  an.  Kennt  man  das  Gewicht  des  Lau 
fers  e/,  und  kann  man  durch  Verstellen  desselben  es  dft 
hin  bringen,  dass  bei  verschieden  grossen  Ladungen  die  Aas 
schlage  gleich  sind,  so  ist  es  möglich,  nach  Messung  de 
Abstände  des  Laufgewichtes  von  der  Axe  einigermassei 
die  relative  Grösse    der  betreffenden  Potentiale  zu  messen 


1)  Die  ueutrale  Riihelag«  ist  iu  der  Figur  puuktirt  gezeichnet. 
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doch   dürfte   für   solche    Zwecke   eine    von  August  vorge- 
schlagene Einrichtung  wobl  praktischer  sein.^) 

Das  Instrument  ergab  recht  befriedigende  Resultate,  es 
zeigte  bei  aUmählicher  Ladung  auch  eine  allmähliche  Zu- 
nahme des  Winkels  a,  und  bei  guter  .Tustirung  fast  keine 
Unregelmässigkeit    bei    der    Einstellung,    nur    musstc    man 

''ichst  heftige  Schwankungen  zu  vermeiden  suchen,  da 
lien  besonders  bei  dem  schwereren  Stäbchen  oft  län- 
gere Zeit  anhielten.  Bei  jeder  Versuchsreihe  erhielt  das 
Electrometer  seine  bestimmte  Stellung  auf  dem  Tische,  auf 
welchem  das  Funkenmikrometer  stand .  und  wurde  durch 
einen  mit  der  Schraube  h  festgeklemmten  4  mm  dicken  Kupfer- 
draht mit  einer  dicht  hinter  der  Gypsumhüllung  gelegenen 
Stelle  der  beiden  zur  Glühbatterie  führenden  Leitungen 
in  Contact  gebracht.  Das  Electrometer  wurde,  um  seine 
Einstellung  nicht  zu  stören,  von  einer  ganz  bestimmten  Stelle 
aus  mittelst  des  Opernguckers  abgelesen,  auch  will  ich  speciell 
noch  bemerken,  dass  die  Angaben  desselben  nicht  ohne  wei- 
teres miteinander  zu  vergleichen  sind,  wenn  solches  nicht 
direct  angegeben,  da  das  Gegengewicht,  je  nach  Umstünden, 
andere  Stellungen  erhielt.  Um  der  Scheibe  der  Maschine, 
wie  dies  bei  diesen  Versuchen  noth  wendig,  eine  constante 
"  '^*ionBge8chwindigkeit  geben  zu  können,  wurde  eine 
iQgieder  an  dem  Gestell  der  Maschine  angeschraubt, 
gegen  welche  die  Kurbel  nach  dem  von  einem  Metronom 
angegebenen  Tacte  schlagen  musate.  In  der  folgenden  Ta- 
hellv  III  sind  die  Ausschlägt  angegeben,  welche  unter  sonst 
gleichen  Umständen  bei  glühender  und  bei  kalter  Üese  sich 
ergaben.  Die  Klammern  daselbst  bezeichnen,  zwischen  welchen 
an  der  kalten  Oese  angestellten  Beobachtungen  die  bei  glü- 
hendem Platin  Torgenommenen  Ablesungen  liegen.  Die  Licht- 

^  <-inungen  sind  zum  Vergleiche  und  zur  Ergänzung  des 
.  .  ...t Ten  noch  einmal  angegeben. 


\)  MciscKrt.   Statische    Eloctricitat    üheraetxt   von    WnUcatin    1. 
Abth.  XI.  p.  66tt. 


\atu  iL  Phjft.  iL  Cbem.  N.  F.  XXX. 
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Tabelle    IIL 

Oese  positiv. 

60  Umdrehungen  der  Maschine  in  der  Minute. 


i: 


4,3 
l3,l 

22,9 


Lichterseheinung  zwischen  Oese  und  Platte 


Electrometcr- 

ablesung 

kalt        glfih«nd ' 

fast  0  unrcgel massige    hin-    und  ,  gerade  Funken. 


kalt 


glühend 


fastO 


herschwirrende  Funken. 
,  langsam    iutermittirende 
I   Funken  bis  selten  Funken, 
I   leuchtender  Strahl 


gerader  Fankenstrom. 


2 
2—3 
3—4 

3 
2—3 

3 


selten  Funken,  dreifacher 
wenig  convergirender  Bü- 
schel, mit  der  Zeit  häu- 
figere Funken. 


schöner  zweitheiliger  Bü- 
schel, vereinzelte  bis  sel- 
tene Funken. 


keine  Funken,  beson- 
ders zwei  Strahlen  zu 
sehen,  von  denen  der 
obere  deutlich  noch- 
mals verzweigt 

strahlenförmiger  Bü- 
schel, keine  Funken. 


41,9 


61,9 


81,9 


5 

5—6 

5 

4—5 
5—6 

6 

6—7 

10-11 

11 

11 


4 
4 
3^ 
(     5 
(     5 


recht  häufige  Funken,  fast 
Strom,  matte  Büschel,  aber 
mehrfach  gestielt,  im  ober- 
sten Ast  bilden  sich  Fun- 
ken. 


keine  Funken ,  zwei 
Strahlen,  der  oberste 
vorzweigt. 


öfter  Funken,  dabei  schö- 
ner') wesentlich  einstieli- 
ger Büschel. 

selten  Funken,  oder  auch 
keiue,  schöner  einstieliger 
Büschel. 


schöner ,    wesentlich 
i   einstieliger,  wenig  di- 
'•    vergircnder  Büschel 
;  kaum  zu  sehen. 


101,9 


starke 
Schwan- 
kungen 
schwankt 
\    um  19 
19—18 
18 

18-19 
19-20 
15—14 

'  aber  spUar. 


sehr  selten  Funken,  grosser 
einstieliger  Büschel. 


keine  Funken;  scharf 
sichtbarer  wenig  di- 
vergirender  Strahl. 


13 

12 

11-12 


1)  wesentlich  einstielig  bedeut^^t,   dass  neben  dem  Hauptstiele  nocl> 
Andeutungen  von  anderen  aolchen  vorhanden  sind. 


Buschelentladnngen, 
Oese  negativ. 


19 


III 


Elcctrometer- 
Able»aiig 

kklc       ffHUwBd  I 


Lichteiscbeinung  xwUcheu  Oese  uud  Platte 


kalt 


glohend 


\Ji         0       1      0    1  Punkenatrom. 

einfacher  Btrahl. 

5,8          0 

0     '  negativer  LichtpiuseL 

negativer  Lichtpmscl 
mit  Stralil  rlavor. 

tl^,        0 

0 

do. 

ne^tiver  Licbtpinsel 
mit  »c-huacli  coiii- 
•chem  Struhl  davor, 
einwlne  dünne  Fan- 
ken. 

313 


II.-'. 


do. 


31,5 


^0. 


negativer   Lichtpinsel 

in.etwa^Strabl  aavor. 


negativer  Lichtpinsfil 
mit  mattem  Strahl  da- 
vor, kaum  zu  sebi^^u. 


ftl,8 


14       I 
15 
U— 15  \\   12 
\b       ll    IS 


TI,S 


19 

18—19 

IS 

18 


ttl^ 


24 
24 

82 


I» 


do. 


do. 


negativer  Licbtpinsel. 


do. 


SO 


WJi\ 


27—28 
27 
2B 
27 
2B 


I  24 
I  34 


do. 


do. 


do. 


do. 


Dabei  zeigte  sich  ein  Galvanometerausschlag  von  ca. 
30  Theüstrichen. 

Die  Potentiale  bei  kalter  Oese  sind,  wie  man  sieht, 
lieineswegs  constant,  wenn  auch  die  Umstände  für  die  BUschel- 
bildung  scheinbar  dieselben  geblieben  sind;  aber  stets  er- 
gibt sichT  wi^  Q^^Q  sieht,  beim  Glühen  eine  Potentialabnahme 
gegenüber  den  nächstliegenden  Ablesungen.  Um  eine  Grösse 
gleicher  Ordnung  sinkt  auch  das  Potential  an  der  Scheibe, 
Sobald  Incandescenz  eintritt.  Auch  bei  positiver  Oese  tritt 
die  merkwürdige  Erscheinung  ein.  dass  der  glühende  Draht 

2» 


•20 


AI   IVtsundontk. 


mehr  Funken  gibt,  als  der  kalte,  was  sich  auch  hier  tviede 
holt  bestätigte.  Auffallend  ist  die  starke  Potentialabnahme 
beim  Abstände  101,9.  Eine  andere  Versuchsreihe  mit  aller- 
dings veränderter  Einstellung  des  Electrometers  gibt  ftir 
dieselben  Versuche  folgende  Resultate. 
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Tabelle  IV. 

60  Umdrebuageti  in  der  Minutv. 

Abstand  d. 
Üeee  von 
dtT  Platte 

EU^ctrom^ler            '  Ab^tuml  d. 

Elccbromeior 

Kalt 

Glttbcnd     der  Platte 

Kalt 

Glübimd 

101,7 

23 

1      81,9 

27 

80 

28 

31 

27 

lohmDlci  am  SO 

2b 
34—35 

28-2« 

38 
27 

39 

34 

2tt 

27— 2Ö 

39—40 

37 

30 

3tf 

37 

39 

SO 


26 


Hier  ist  die  Continuilät   besser  gewahrt,  indessen  si 
die  einzelnen  Ablesungen   viel  unregelmässiger,  zeigen  ab( 
doch  stets  die  Abnahme  beim  Glühen.     Zeitweise  treten  b< 
sonders  hohe  Potentiale   auf,  die   sich  aber  nicht  dauern« 
erhalten.    So   stieg   das  Electrometer  bei   einem   Abstände 
von   101,9  einmal   bis   auf  90",  wobei   sich   ein   prachtvoller 
Büschel  zeigte,  der  sich  indessen,  als   die  Einstellung   auf 
38 — 39  herabging,  bedeutend  verkleinerte. 

Um  die  aus  dem  Platin  in  heissem  und  kaltem  Zu- 
stande ausströmende  Electricitätsmenge  bestimmen  zu  können, 
diente  ein  Wiedemann'sches,  filr  statische  Electricität  ein- 
gerichtetes Spiegelgalvanometer,  das  in  die  Leitung  zwischen 
Maschine  und  Platinöse  mittelst  Kupferdrahte  von  der  früher 
angegebenen  Dicke  eingeschaltet  wurde.  Durch  die  in  derLehre 
vom  Galvanismus  2.  Aufi.  1.  1.  Tbl.  p.  229  gegebene  Vor- 
richtung wurde  eine  passende  Astasirung  erzielt.  Das  Fern- 
rohr und  seine  in  Millimetet*  getheilte  Scala  erhielt  seine 
Aufstellung  ca.  2  m  von  dem  Spiegel  des  Galvanometers  ent- 
fernt.    Die  beiden  zur  GlUhbatterie  führenden  Kupferdrähte 


J 


Büxchelentladufiffen, 
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iwurden  möglichst  dicht  neben  einander  hin  geleitet,  um  eine 
Einwirkung  des  Glühstromes  auf  das  Galvanometer  thunlichst 
zu  verkleinem.     Gelang   dies  nicht   vollständig   genug,  und 
wollte  man  den  kleinen  von  dem  Glühstrom  noch  hervor- 
gebrachten Ausschlag  nicht  einfach  in  Abrechnung  bringen, 
60  diente  zur  vollständigen  Compensation  der  p.  8  erwähnte 
Bügel,  dessen  Stellung  und  Gestalt  sich  nach  Wunsch   ver- 
ändern liess.    Unter  Anwendung  solcher  Vorsicbtsmaassregeln 
ergaben  sich  die  in  folgender  Tabelle  II  angegebenen  Re- 
sultate, wobei  die  notirten  Galvanometerablesungen  die  Mittel 
ftus  den  bei  sorgtältigem  Arbeiten  nur  geringen  Schwankungen 
um  die  definitive  Einstellung  sind. 

Tabelle  V. 

ÖD  Umiirehiiiigt'u  in  der  Minute. 


Abstand  d. 
Oese  von 
d«r  PlaUe 


Galvanometerablesung     {    Zeichen 


kalt 


glühend 


der  Oese 


2,6 


dl6 
516—617 


517 
516-617 


9,6 


456 

455 

454—455 


455—45« 
454—455 
454—465 


103,4 

511-512 

514—515 

51S— 512 

515 

513—51« 

515—514 

+ 

513 

514 

613-514 

108,4 

457—458 

457-458 

— 

514 

4,8 

514—515 

515 

+ 

Wie  man  sieht,  ist  der  Galvanometerausschlag  bei  sehr 
Verschiedenen  Abständen  der  Oese  von  der  Platte  sowohl 
^OOD  erstere  positiv,  als  wenn  sie  negativ  ist,  in  sicher  zu 
Jnstatirender  Weise  beim  Erglühen  keineswegs  verändert, 
strömt  also  merklich  dieselbe  Electricitätsmenge  aus  der 
Spitze  aus,  mag  der  Draht  die  Temperatur  seiner  Um- 
gebung haben,  oder  mag  er  fast  bis  zum  Schmelzen  erhitzt 
^in.  Speciell  bei  den  Versuchen  der  Tab.  V  waren  die  um- 
stände durchweg  günstig.  Der  Draht  war  überall  fast  weiss- 
^ftbead,  bei  dem  Abstände  108,4  zeigte  sich  ein  ausgezeichnet 
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schöner   Büschel   mit  Streifenentladungen   an   der  positiven 
Oese.    Beim  Erglöhen  traten  deutlich  sichtbar  erst  ein,  dann 
drei  strahleutoruiige  Büschel  auf.     Bei  negativer  Spitze  ins- 
besondere sind  die  Ausschläge  bei  k  und  gl  fast  identisch,  bei 
positivem  Platin  ist  das  weniger  der  Fall;  fast  scheint  es,  als 
ob  die  Stromstärke  um  ein  ganz  Geringes   zunehme,   wenn 
das  Platin  incandescent  geworden;  indessen  ist  dieser  Unter- 
schied nicht  bestimmt  genug,  um  weiteres  daraus  folgern  eu 
können.    Bei  kalter  positiver  Oese  übrigens  tritt  die  defini- 
tive Stromstärke  besonders  bei  grösserem  Abstände  der  Spitze 
von  der  Platte  nicht  sofort  ein,  was  bei  den  vielen  Unregelmässig- 
keiten, welche  die  Büschel  zeigen,  nicht  sehr  auffallen  kann. 
Bei  glühendem  Platin  sind  die  Unregelmässigkeiten  geringer. 
Beobachtet  man  gleichzeitig  Electrometer  und  Galvanometer, 
so  findet  man  bei  gleicher  Stromintensität  oft  sehr  verschie- 
dene,  auch  bei  anhaltendem  Drehen  der  Maschine  sich  än- 
dernde Ausschläge  an  ersterem  Instrument.    Da  nämlich  die 
aus   der   Spitze    austretende   Electricitätsmenge    bedingt  ist 
durch   den   Potentialabfall   an    der  Oese    und   die  Leitungs- 
fähigkett  des  umgebenden  Mediums,  Aenderungen  von  letz-     | 
terer  aber  auf  verschiedene  Weise  (Zerstäubung  der  Electrode, 
Anziehung  von  Staubtheilchen,  Erwärmung  der  Luft  u.  dergl.) 
in  ziemlichem  Umfange   eintreten   können,   so   ist   es   leiclit 
erklärlich,    dass    bei    gleicher   Stromintensität    verschieden* 
Electrometerablesungen  vorkommen.     Da  die  Theile  des  Bö" 
scbels  selbst  aufeinander  einwirken,  und  jede  Aenderung  i» 
demselben    weitere   Moditicationen    der   Art   der   Entladung 
nach  sich  ziehen,  ein  Büschel  demnach  eine  Erscheinung  ist? 
die  eigentlich  in  beständiger  Veränderung  sich  befindet,  s<> 
sind  Schwankungen  der  Galvanometer-  wie  der  Electrometef" 
angaben  geradezu  zu  erwarten.    So  kommt  es,  dass,  obwotJ 
mit  wachsender  Entfernung  der  Oese  von  der  Platte,  dÄ-s 
Potential   an    beiden    im    allgemeinen   steigt,   doch   einzel«»^ 
Messungen  sich  finden,  bei  denen  der  grösseren  Entfernur«-? 
ein    kleinerer  Ausschlag   entspricht     Unser   in   der  Tab.  "^ 
enthaltenes  Resultat  scheint  mit  den  früher  erwähnten  He  ^| 
wig's  (p.  5)  in  directem  Widei-spruch  zu  stehen;  indessen  %^^ 
2u   bedenken^   dass   die  Entladung&hedingungen  für   Funk^^ 


bei  einem  Inductionsapparate  andere  sind  als  in  unserem 
Falte,  indem  sich  bei  Bolchen  die  Electricitätcn  auch  direct 
durch  den  Draht  der  Nebenrolle  ausgleichen  können,  während 
bei  der  Inlluenzraaschine  bei  stationärer  Strömung  aus  der 
Spitze  je  die  gcsammte,  an  dem  entsprechenden  Pole  erzeugte 
Electricitätsmenge  ausströmen  muss.  Diese  bleibt  aber  bei 
constiinter  Rotationsgeschwindigkeit  unter  sonst  gleichen  um- 
ständen wesentlich  dieselbe,  solange  nicht  bedeutende  Aen- 
derungen  des  Potentialniveaus  der  mit  der  Maschine  ver- 
bundenen Leiter  eintreten.  Wie  weit  letztere  sich  an  den 
GaWanometerablesungen  geltend  machte,  darüber  gibt  die 
folgende  Tabelle  einigen  Aufschluss,  in  der  einige  Resultate 
ober  die  Aenderung  der  Stromstärke  raitgetheilt  sind,  welche 
bei  zunehmendem  Abstände  der  Spitze  von  der  Platte  ein- 
tritt, wobei  an  beiden  Polen  das  Potential  bedeutend  steigt. 

Tabelle  VI. 

Spitze    positiv. 

60  UimJri'huiipn  der  Mii»ehiue  in  der  Miimtt:-. 


ung     Galvmio- 
>j.;:-:c  von       xneter- 
dcr  Hatte  ,  aiuächlog 


0 


31 
31/) 


Mittel 


Entfernung 
d.Spitse  von 
der  Platte 


AUttol 


100.9 


1,9        1       30,75 
1       30 
31,5 
81,5 

30,95 

10,9 

80,5 
32 
91 
91,5 

31,25 

2» 
27 
86 
88 

89 
27 


27.1Ö 


40,9 


70,9 


29,75 
29 

28,25 
28.75 
29,25 
28,75 

29.25 


29,37 
^8,85^ 


120,9 

25,25       1       25,45 

26 

26,5 

24,75 

24,5 

150.9 

24                  28,75 
38,5        1 

185,8 

S2,8ö 
82,75 
88,85 

22,41 

210.9 


21.5 


21.5  M  *) 


1)  Werden  Scbeibu  und  Spitze  ganz  nahe  gebracht,  so  erhält  man 
'■«dej-  folgende  Ablesungen  am  Galvanometer:  29,75,  30,25;  30,25.  In 
'^t'm  Anderen  Falle  gingen  bei  einer  Verschiebung  von  193,3  bis  10.3 
^  ösivanometerauflschlägr  von  ca.  Iw  bU  32. 

2)  Bei  dieser  Kurfernung  sind  störende  Büschel  schwer  xu  vermeiden, 
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Spitze  negativ. 

Entfernung 

Galvano-  ' 

'                     1  Entfernung 
Mittel     !'d.  Spitze  von, 

Galvano-  j 

d.  Spitze  von ' 

meter-     j 

meter- 

Mittel 

der  Platte  [ 

ausschlag  , 

1   der  Platte 

ausschlag 

0 

84,75 
33,5        1 
83           ' 
34,25       1 

33,87                 63,3 

32,5        1 

3t 

33 

31 

82,33 

1.3 

33,75 

34,187 

33           j 

34,5 

33,5        1 

34 

103.3 

29,5         t 

SO 

84,5 

30,5 

8,3        . 

33,5 

34,5 
35.5 

!       34,5                 158,3 

26 

25,5 

25 

25,62 

23,3        i 

33,5 

34,33 

26 

35 

193,3 

20,5 

20,62 

34,5 

20,75       1 

Vergleicht  man  die  Werthe  dieser  Tabelle  mit  den  Elec- 
trometerablesungen  am  kalten  Platin,  wie  sie  sich  in  Ta- 
belle III  ünden,  so  fällt  sofort  in  die  Augen^  wie  gering  die 
Abnahme  der  Stromstärke  im  Vergleiche  zur  Zunahme  der 
Electrometerablesungen  ist,  und  es  scheint  erklärlich,  waram 
bei  so  relativ  geringen  Fotentialänderungen,  wie  sie  das 
Glühen  nach  sich  zieht,  keine  bemerkbaren  Aenderungen 
der  Galvanometerangaben  hervortreten.  Während  bei  dem 
Uebergange  von  der  Entfernung  1,9,  zu  der  Entfernung  70,9 
die  Stromstärke  nur  von  ca.  30  auf  ca.  28  heruntersinkt, 
steigt  die  Ablesung  am  Electrometer  von  einem  sehr  kleinen 
Betrage  bis  zu  einer  Stellung  von  ca.  8^  Entsprechendes 
Ansteigen  findet  an  der  Scheibe  statt,  während  in  dieser 
Gegend  beim  Glühen  der  Zeiger  nur  um  1 — 2**  sinkt.  Na- 
türlich beziehen  sich  unsere  Betrachtungen  nur  auf  einen 
stationären  Strömungszustand,  da  selbstverständlich  bei  sehr 
starken  Schwankungen  des  Electrometerstandes,  wie  sie  bis- 
weilen auch  ohne  besonders  anzugebende  Ursachen  vor- 
kommen, sehr  erhebliche  Perturbationen  der  Galvanometer- 
angaben eintreten. 

Bevor  wir  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  mit  dem 

da  alsdann  auch  die  Electroden  der  Maschine  anfangen,  Ausströmungen 
zu  geben. 


SilMchclenÜndvngm. 
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poäitiven  und  negativen  Biischelpotential  unter  gewöhnlichen 
Umst&nden  vergleichen^  wollen  wir  noch  einige  Yersuche  be- 
sprechen, welche  mit  glühenden  Electroden  angestellt  wurden. 
Da  die  an  einer  AusstrÖmungsstelle  sich  zeigenden 
Licbterscheiuungen  in  nahe  Beziehung  zu  den  Lichten- 
berg'schen  Figuren  gebracht  worden  sind,  so  versuchte  ich, 
letztere  mit  der  incandescenten  Platinöse  zu  erzeugen;  hier- 
bei könnt«  ich  die  Oese  nicht  direct  auf  den  Isolator  bmI- 
^t2em  damit  die  starke  Erhitzung,  reäp,  selbst  Erweichung 
kmne  störenden  EinHilsse  ausübte,  es  mussto  vielmehr  das 
Platin  in  solcher  Entfernung  von  dem  Isolator  angebracht 
»erden,  dass  eine  merkliche  Beeinflussung  desselben  nicht 
laelir  stattfand.  Eine  64  cm  lange,  50  cm  breite  Glastafel 
vurdc.  nachdem  sie  sorgfältig  gereinigt  und  getrocknet,  auf 
der  einen  Seite  mit  Stanniol  beklebt,  und  mit  der  so  erhal- 
tenen Belegung,  nachdem  diese  mit  der  Gasleitung  verbunden, 
fluf  einen  Tisch  gelegt.  Die  den  Glühstrom  leitenden  Kupfer- 
<li&hte  wurden  aus  dem  Funkenmikrometer  entfernt,  dann  so 
«tügrhogen .  dasa  die  Oese  nach  abwärts  gerichtet  war,  und 
hiiTauf  wurde  durch  ein  isolirendes  Gestell  der  Oese  eine  solche 
Stellung  gegeben,  dass  sie  18,6  mm  Über  dem  Glase  schwebte. 
Letzteres  erhitzte  sich  alsdann  bei  dem  Glühen  des  Platins 
durchaus  nicht  mehr  merklich,  jedoch  durfte  die  Oese  nicht 
in  directe  Verbindung  mit  der  Maschine  gesetzt  werden, 
wenn  man  einigermassen  gut  ausgebildete  Figuren  erhalten 
wollte,  wohl  aber  gelangen  dieselben,  wenn  eine  Funkenstrecke 
eingeschaltet  war,  was  durch  Verbindung  der  Kupferdrähte 
und  des  einen  Poles  der  Maschine  mit  den  beiden  Elec- 
troden des  allgemeinen  Ausladers  gescliah,  deren  Kugeln 
einea  passenden  Abstand  erhielten,  zunächst  von  15,1  mm. 
Zu  grosse  Funkenstrecken  sind  nicht  günstig,  da  sie  z.  B, 
äßjtatt  einer  positiven  ausgebildeten  Figur  einen  Haufen  Stern- 
cbcn  ergeben.  Die  Maschine,  deren  anderer  Pol  abgeleitet  war, 
Wurde  so  gedreht,  dass  eine  beliebige  Anzahl  deutlich  vonein- 
ander getrennter  Funken  zwischen  den  Kugeln  des  Entladers 
Auftraten,  mit  deren  Zahl  sich  zugleich  die  Staubfiguren  ver- 
WössiTD  und  auch  sonst  sich  erheblich  veränderte.  Die  folgende 
Tabelle  VII  gibt  eine  Anzahl  der  erhaltenen  Resultate  wieder. 
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Tabelle  VII.    Oese  positiv. 


ZaIiI  der 
Funken 


Kalt 

Gelber  Stern,  umgebcu  von  einem 
schwach  elliptiscnen  rothen  Hing, 
dessen  beide  Durchmesser  sich 
ergaben  in  zwei  Versuchen  zu: 

1 1 ,  resp.  1 2  cm 

12,5    »     13  ,j 


(r  1  ii  h  e  11  d 


Unter  der  Spitze  fast  stanb- 
freier,  schwachrötblicber 
Kreis  von  einem  gelbes 
Strahlenkranze  umgebm 
Die  beiden  Durchmesser 
des  etwas  elliptiscbeB 
Kreises    5,    3  cm 


lU        ! 


20 


Dieselbe  Figur  wie  bei  5 

13,     15,5  Durchmesser 
Kleiner,    staubfreier    Riug,    fast 

kreisrund,  in  der  Mitte  mit  ca. 

3  cm  Durchmesser  Strahlenkranz 

um  denselben 


Dieselbe  Figur  wie  bei  kBl 
tcm  Platin,  nur  hat  der 

mittlere     Ring    6,6 

Durchmesser 


cm 


20 
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Zwei  innere  excentrische  Kreise 
bei  zwei  Versuchen  von  den 
Durchmessern 

=  37,  resp.  37 
29      »      26 
Auch  ein  äusserer  rother  King, 
dem  bei  5  Funken  beobachteten 
entsprechend   erscheint ,   jedoch 
nur  theilweise  ausgebildet 

Innerer  Kreis  28 — 3Ö  mm  Durch- 
messer; äusserer  rother  Kreis 
160  mm  zwischen  beiden  Strahlen 

Gibt  nur  wenige  Sternchen 


Innerer  Bing  vou  53  mm 
Durchmesser 


Innerer  Kreis  von  5Ü  mu 

von  Strahlen  umgeben 


Gibt  dieselbe  Figur  wie  oben,  1 
nur  einen  kleinen  leeren  Fleck  , 
im  Gentrum.  ! 

Oese  negativ. 

Gibt   einen   zur  Spitze  excentri- 
schen,   schwach  elliptischen,   in 
seiner    Spitze     fast    staubfreien 
Bing,  dessen  Hauptdurchmesser  > 
l-lO  mm  ! 

130    » 

Ebensolche  Figur  mit  King,  dessen  | 
Hauptdurchmesser  140  mm 
130    » 
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Schöner,  schwach  elliptischer  und 
excentrischer  King 
Durchmesser    180  mm 
170  mm 


Andeutung  eines  staub- 
freien Ringes  von  ca. 
31  mm  Durchmesser         I 

Gibt  einen  Ring   von  ca.   \ 
31  mm  Durchmesser,  Boo&t 
wie  früher 


Undeutlich,  blos  Andeur 
tungen  eines  kleinen 
Ringes 


Zwei    Ringe,    äusserer 
schlecht  zu  messen,  inae' 
rcr  Ring  bat  einen  Durch- 
messer von  ca.  45  mm 

Zwei    gut     ausgebUdete 
Ringe,  innerer  Ring  von 
64  mm    Durchmesser; 
äusserer  Ring  excentrisi-h 
und     elliptisch ;     Durch- 
messer    270    240  mm 
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Bei    sehr    vielen    Funken    erscheint    der    innere    Ring 

kach  ohne  Glühen  ^  und  zwur  mit  Andeutung  einer  ihn  um- 

tehenden    Strahlenfigur.      Die   Flache    des    inneren    Ringes 

ibi  dabei   fast  staubfrei.     Bei  beliebiger  Funkenzahl   erhielt 

man  bei  zwei  Versuchen  für  die  mittleren  Durchmesser  der 

inneren  und  äusseren  Ringe  bez.  32  und  230,  41  und  300  mm. 

Die  glühende  Oese  gibt  bei  unbestimmt  vielen  Funken  einen 

grossen    verzerrten  Ring,    der  auf  der  Glastafel  nicht  ganz 

Platz   hat,   und   in    der  Mitte  einen  kleineren  von  37  mm 

Durchmesser. 

Man  sieht,  dass  auch  bei  derselben  Funkenzahl  die  Fi- 
guren nicht  immer  gleich  ausfallen,  auch  wenn  die  Glastafel, 
jddesmal  bevor  eine  neue  Figur  gebildet  wurde,  abgewischt 
und  mit  Stanniol  ableitend  berührt  worden   war.    Trotzdem 
gebt  aber  unverkennbar  aus  unseren  Angaben  hervor,  dass 
die  Incandescenz   der   Platinöse    im    allgemeinen    wie    eine 
Vennehrung  der  Funkenzahl  zwischen   den    Electroden  des 
allgemeinen  Ausladers   ohne   Glühen   wirkt     Während   bei 
bltem  Platin    erst   mit  grösserer  Funkenzabl   im  Centrum 
unter  der  Oese  selbst  fast  staubfreie  Ringe  entstehen,  bilden 
»ich  solche  beim  Glühen  schon  bei    wenigen  Funken,  und 
die  Incandescenz  vergrössert  die  entstehenden  Figuren  ganz 
fo,  wie  eine  Vermehrung  der  Funkenzahl.     Diese  Thatsuchen 
srklären  sich  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  beim  Glühen 
Vermehrung  der  aus  der  Oese  ausgetretenen  Quantitäten 
ricität    eintritt;    andererseits   aber    auch    das   Zurück- 
strömen der  Electricität  von  der  geladenen  Platte  nach  der 
Spitze  hin  erleichtert  wird,  wodurch  sich,  wie  man  annimmtf 
staubfreien   Ringe  im  Inneren   bilden,     Beachtenswerth 
der  Ümstaud,  dass  die  Figuren  sich  vergrössern,  obwohl 
Vtm  Glühen  die  Ausdehnung   der   seitlichen  Lichterschei- 
unngen    abnimmt,  und   ebenso    im   allgemeinen    die   Schlag- 
weite.    Hr.  Reitlinger  hatte  bei  seinen  in  verdünnter  Luft 
und  verschiedenen  Gasen   angestellten   Versuchen  gefunden, 
^ss  die  Grösse  der  Figuren   zunimmt   mit   der  Schlagweite 
und  der  Ausdehnung  der  Lichtbüschel.     Dieser  Satz   ist  je- 
Joch,  wie   unsere   Versuche   zeigen,  nicht  allgemein   tiber- 
lagbar  auf  alle  möglichen  Fälle,  vielmelir  scheint  die  zur 
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Ausströmung  gelangende  Electricitätsinenge  das  wesentlich 
massgebende  Element  zu  sein^  welche  wohl  zumeist  mit  der 
Grosso  der  Schlagweite  und  der  Ausdehnung  der  Büschel 
zunimmt. 

Der  bedeutend  geringere  Widerstand,  den  die  Electricität 
bei  ihrem  Austritt  aus  glühenden  DrUhten  tindet,  gibt  sich 
auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  unsere  glühende  Platinösej  weoo 
sie  zur  Erde  abgeleitet  dem  Kopf  einer  geladenen  Leydener 
Flasche  (Höhe  der  llusseren  Belegung  38  cm^  Umfang  der- 
selben 31f5  cm)  genähert  wird,  derselben  in  gegebener  Zeit 
viel  mehr  Electricität  entzieht  und  sie  überhaupt  viel  vollstän- 
diger entladet,  als  sonst.  Dass  dieses  Resultat  nicht  etwa  ledig- 
lich durch  den  von  der  Hitze  hervorgerufenen  Luftzug  bedingt 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass,  wenn  man  die  Oese  entlang 
oder  auch  in  beliebiger  Richtung  an  ihr  vorbei  gegen  deo 
Knopf  bin  einen  Luftstrom  bläst,  dies  durchaus  keine  ähn- 
liche Wirkung  hat.  Wurde  die  erwähnte  Flasche,  i'  " 
man  der  Maschinenscheibe  eine  constante  Rotationsgesch'  '■ 
digkeit  gab,  geladen,  ^  sank  beim  Erglühen  des  Platini  | 
der  Zeiger  des  mit  der  Flasche  verbundenen  Electrometers  ' 
sehr  merklich ,  und  zwar  etwas  stärker  bei  positiver  Ia* 
düng  der  Flasche  als  bei  negativer,  Erhielt  man  z,  B.^ 
bei  kaltem  Draht  und  positiver  Electrisirung  dt*n  Ai 
schlag  26,  so  ging  der  Zeiger  beim  Glühen  bis  auf 
und  vorübergehend  sogar  16  herunter,  bei  negativer  Ladi 
dagegen  von  26 — 27  bis  zu  20 — 19.  Noch  auffalliger 
der  Einfluss  des  Glühens  hervor,  wenn  man  die  Flasche  bi 
zu  einem  bestimmten  Potential  ladet  und  alsdann  die  Ab- 
nahme desselben  bei  glühender  und  bei  kalter  Oese  bf^ob- 
achtet.  So  sank  z.  B.  bei  positiver  Ladung  der  Ausschlag 
ohne  Incandescenz  von  60—21;  worauf  nur  noch  eine  sehr 
langsame  Potentialabnahme  stattfand.  Glüht  dagegen  die 
Platinöse,  so  tritt  ein  schnelleres  Sinken  ein  bis  zu  5^  dann 
langsamer  bis  fast  Null  Ist  die  Flasche  negativ  geladen, 
so  geht  der  Ausschlag  bei  kaltem  Draht  von  55 — 19  herunter, 
beim  Glühen  dagegen  von  55 — 8,  bei  einem  zweiten  unt^r 
denselben  Verhältnissen  angestellten  Versuche  bis  6.  Hiei- 
auf  beeinäusste  das  Glühen  die  Ladung  kaum  mehr,  welche  voa 
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da  an  nur  noch  sehi*  langsam  abnahm.  Die  glühende  Oese 
entladet  also  die  positiv  geladene  Flasche  vollständiger  und 
auch  schneller  als  die  negativ  geladene,  und  die3e  Wirkung 
trat  hei  wiederholten  Versuchen  immer  wieder  mit  grosser 
Regel m&ssigkeit  ein.  Die  äussere  Belegung  der  Flasche  und 
die  mit  derselben  nicht  verhundene  Electrode  der  Maschine 
iraren  stets  zur  Erde  abgeleitet. 

Unser  Resultat  harmonirt  nicht  ganz  mit  Erscheinungen, 

die  Guthrie^)  ziemlich  eingehend  studirt  hat.     Dabei  entlud 

ein  glühender  abgeleiteter  Draht  und  ebenso  eine  glühende 

Eisenkugel  ein  negativ  geladenes  Goldblattelectroskop,  aber 

auch  eine   negativ  geladene  Leydener  Flasche  von  l'/a  ^cm 

Oberfläche  schneller  und  vollständiger  als  dieselben   positiv 

electrisirten  Apparate.     Bei  sehr  kleinen  Electricitätsmengen, 

wie  sie  bei  einem  Goldblattelectroskop  wohl  anzunehmen  (über 

dessen  Capacit&t  sind   keine  Angaben   gemacht)  könnte   die 

TOü  Elster  und  G  eitel  beobachtete    positive  Ladung  der 

Lnft  an  glühenden  Körpern  in  Betracht  kommen.     Bei  der 

Flasche  ist  das  wohl  kaum  der  Fall.     Diese  Erklärung  würde 

&ucb  einigemiassen  verständliclt  machen,  warum   hei   einem 

heftigen   Sturm   der  betreffende  Unterschied  zwischen  posi- 

lirer  und  negativer  Electricität  sich  nicht  zeigte. 

Mit  der  polaren  Verschiedenheit  der  Ausbreitung  der 
electrischen  Lichterscheinungen  hat  man  auch  den  8oge- 
ten  Lullin'flchen  Versuch  in  Verbindung  gebracht,  bei 
bekanntlich  die  Durchbohrung  eines  Kartenblattes,  auf 
man  zwei  spitze  Metallelectroden  nicht  conaxial  aufge- 
Mtztf  in  gewöhnlicher  Luft  stets  an  der  Kathode  erfolgt, 
end  bei  verdünnter  die  Karte  in  der  Mitte  zwischen 
en  Electroden  von  der  Entladung  durchbrochen  wird. 
IHese  Ueberlegenheit  der  Kathode  bleibt  bestehen,  selbst 
»enn  man  die  Anode  von  sehr  verschiedener  Form  nimmt. 
Eine  Nadelspitze  als  positiver  und  eine  Kugel  als  negativer 
Znleiter  gibt  Durchbohrung  an  der  letzteren,  und  zwar  an 
^iner  Stelle,  die  von  dem  Berührungspunkte  mit  dem  Karten- 
hktle  aus  gegen  die  Auode  hin  etwas  verschoben  ist.     Ver- 
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suche  in  Gasen,  die  keine  oder  nur  sehr  geringe  polare  Unter- 
schiede in  Bezug  auf  Büschel  geben,  lieferten  nach  Mach 
dieselben  Resultate  wie  in  Luft,  sodass  die  verschiedene  Grösse 
der  Büschel  nicht  die  Ursache  des  so  merkwürdigen  Ver- 
haltens sein  kann.  Wohl  aber  ist  nach  v.  Waltenhofen 
die  Stelle,  an  der  die  Durchbohrung  stattfindet,  wesentlidi 
abhängig  von  dem  Stoffe,  der  durchschlagen  wird.  Beolh 
achtet  man  die  Vorgänge,  die  der  Bildung  eines  Loches  vor- 
angehen, im  Dunkeln,  indem  man  nicht  eine  Verstärkungs- 
Hasche  zur  Entladung  bringt,  sondern  die  beiden  der  Karte 
anUegenden  Spitzen  direct  mit  den  Polen  der  Maschine  Te^ 
bindet,  so  sieht  man  von  der  positiven  Electrode  aus  Über 
das  Papier  hin  einen  fächerförmigen  Büschel  sich  erstreckeDf 
der  ungefähr  der  Kathode  gegenüber  endet.  Dieser  letzteren 
gerade  gegenüber  erblickt  man  eine  mehr  oder  minder  runde 
Stelle  mit  Glimmlicht  bedeckt,  der  entsprechend  auf  der  Seit« 
der  Anode  ebenfalls  ein  leuchtender  Fleck  erscheint.  Diese 
Erscheinung  ist  besonders  deutlich  zu  bemerken,  wenn  man 
Spitzen  etwas  von  den  Karten  entfernt,  aber  derart,  dass 
bei  der  Ort  der  Durchbohrung  nicht  wesentlich  geändert  wi 
Von  der  Kathode  aus  geht  dann  ein  feiner  Strahl  zu  der 
treffenden  Stelle  hin,  welche  besonders  kurz  vor  der  eigentUcLen 
Entladung  deutlich  zu  sehen  ist  und  sich  nach  einiger  Zeit  bei 
genügender  Electricitatszufuhr  in  einen  Funken  verwan( 
Nichts  Aehnliches  ist  an  der  Anode  zu  bemerken. 
von  dieser  ausgehende  Büschel  gleitet  nicht  einmal  mit 
ganzen  leuchtenden  Masse  an  dem  Kartenblatt,  ein  grossef" 
Theil  desselben  strahlt  vielmehr  in  einiger  Entfernung 
demselben  über  das  Papier  liin.  Trifft  der  Stiel  des  Büsch( 
auf,  so  zertheilt  sich  derselbe  sofort  zu  einer  fächer- 
sternförmigun  Figur,  gleichsam  als  ob  der  leuchtende  Sl 
an  der  Karte  zerstäubte.  Das  concentrirte  Auftreffeo  der 
negativen  Entladung  und  die  durch  dasselbe  bewirkte  starl 
Polarisation  des  Papiers,  welche  der  Lösung  des  Zusammei 
banges  vorausgeht,  an  der  Stelle,  wo  jenes  Auftreffen  stat 
findet,  scheint  mir  das  Wesentliche  bei  der  Sache  zu  sei 
Da  das  Glühen  der  positiven  Electrode  einen  concentri 
teren   positiven  Lichtbüschel   ohne   Verminderung   der  ans 
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strömeuden    Electricitätsznenge   bewirkt ,    so    versuchte    ich, 
ob   vielleicht   durch  Anwendung  einer  glühenden  Anode  die 
UmkehruDg    des    Lullin'schen    Versuches    bewirkt    werden 
könnte,  leider  jedoch  ohne  Erfolg.     Allerdings  gelang  es  mir, 
die  Durchbohrong  an  der  Anode  auf  folgende  Weise  zu  be- 
wirken.   Die  Schraube  x  am  Funkenmikrometer  wurde  ge- 
^33t  und  der  die  Glaasäule  tragende  Bügel  /  um  die  Schraube  y 
Tam    180"   gedreht,    bis   er    an   einen    seitlich   angebrachten 
Stift  stiess.    In  den  Hing  h  wurde  nun  wieder  der  umgypste 
Theil   der  zur  GlOhbatterie  führenden  Kupferdrilhte   festge- 
schraubt, in  den   anderen   Ring   tj  dagegen    ein    vorn    zuge- 
spitzter Messingstab,  dem   man  also  durch  Verschieben  der 
Glasschiene  beliebige  messbare  Stellungen  geben  konnte.  Auch 
jetzt  noch  fand  die  Durchbohrung,  falls  Oese  und  Spitze  an 
dem  Papier  anlagen,  an  der  Kathode  statt,  mochte  nun  das 
Platin  oder  Messing  als  solche  dienen.     Das  in  einen  Holz- 
rahmen eingespannte  Kartenblatt  erhielt  seiue  Stellung  6  mm 
von  der  Oese  entfernt,  um  beim  Glühen  eine  zu  starke  Er- 
biUuDfj:    des    Papiers    zu   vermeiden.      War    nun    die    Oese 
Anode,  and  brachte  man  die  Messingspitze  in  denselben  Ab- 
stand von  6  mm   von  dem  Kartenblatt,  so  durchbohrte  die 
Entladung  letzteres  an  einer  der  Kathode  fast  genau  gegen- 
llherliegenden  Stelle,  und  derselbe  Erfolg  fand  auch  noch  bei 
gewissen  weiteren  Abständen  der  Messingspitze  statt.     Von 
einer  bestimmmtcn  Stelle  der  letzteren  ab  aber  rttckt  dann 
die  Durcbbührungstelle   immer  mehr  gegen   die  Anode  hin, 
und  zwar  bei  geringen  Verschiebungen  schon  recht  merklich, 
Hii  dass   endlich   der   Funke   direct   von   der    Kathode  zur 
de  geht  und    an    letzterem  Orte  durch    die  Karte   hin- 
clischlägt      Vor    dem    Auftreten    des    Funkens    konnte 
ftiich  hier  wieder  der  von  der  Kathode  zu  einem  Punkte  an 
df^r  Papiertläche  gehende  leuchtende  Strahl  beobachtet  wer- 
ben,  während    das    positive  Licht   ganz   dasselbe  Verhalten 
zdgte  wie   bei   der  Bildung   eines  Loches  an  der  Kathode. 
^Vo  mich  immer  letzteres  geschah,  stets  bildete  sich  an  der 
iler  durchbohrten  Stelle,  wenn   man  die  der   Funkenent- 
nng    vorangehenden    Vorgänge    beobachten    konnte,    ein 
Ipochtender  Fleck  oder  Punkt,  deren  oft  auch  mehrere  sich 
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zeigten,  wobei  alsdann  auch  wohl  die  Entladung  an  mehreren 
Stellen  durch  das  Papier  ging.     Erglühte  nun  die  Oese,  su 
concentrirte  sich  zwar  der  positive  Büschel  mehr,  aber  die» 
hatte  keine  Wirkung  auf  den  Ort,  wo  der  Funken  schliesslicl 
das  Papier  durchbrach.    Stand  die  Kathode  so  weit  entferni 
dass  eben  noch  ihr  gegenüber  das  Loch  gebildet  wurde,  d 
konnte  bei  directer  Verbindung  der  Electroden  mit  der  Mai 
schine    bei   eingetretener  Incandescenz   allerdings   ein    Ver- 
schieben der  Durchbohrungsstelle  nach  der  Anode  hin  nuch- 
gewiesen  werden;  aber  dies  war  lediglich  die  Folge  der  Ter- 
biegnng  des  Papiers  durch  die  Hitze.     Liess  man  das  Flatio 
zuerst  erglühen   imd  setzte   die  Maschine  erst  in  Rotation, 
nachdem  die  Oese  wieder  erkaltet  war,  so  blieb  der  Erfolg  der- 
selbe. Schlug  unmittelbar,  nachdem  die  Incandescenz  einge- 
treten, ein  Flaschenfunken  durcli  die  Karte,  so  zeigte  sich  keine 
Verschiebung  der  Durchbohrungsstelle,  wohl  aber,  wenn  das 
Glühen  einige  Zeit  angedauert  hatte.     Bei  directer  Verhin* 
diing  mit  der  Maschine  verging  aber  bei  meinen  Versuchen 
immer   eine   gewisse    Zeit,    bevor   die   Funkenentladung  zu 
Stande  kam,  besonders  bei  heisser  Anode,  welch  letztere  in- 
zwischen die  Verbiegung  des  Papieres  zu  bewirken  vermochte. 
Die  erwähnten  Aenderungen  der  Lichterscheinungen  ü» 
glühenden  Electroden,  die,  ohne  den  polaren  Charakter  der 
Entladungen  ganz  zu  verwischen,  mit  bestimmt  erkennbaren 
Potentialänderungen  eintraten,  veranlassten  mich,  wie  scho» 
gesagt,   Vergleichungen   anzustellen   mit   den   PotentialdifTe - 
renzen,  welche  Leiter  zeigen,  an  denen  positive  oder  negativ«? 
Lichterscheinungen  auftreten.     Klebt  man  eine  Nähnadel  aD 
die  Kugel  einer  Flasche  und  ladet  diese  bei  Ableitung  der 
äusseren  Belegung  und  einer  der  Electroden  der  Maschine 
mit  der  anderen  positiv  oder  negativ,   so  gibt  ein   mit  der 
Flasche    verbundenes   Electrometer    durchaus   nicht    immer 
Potentialverschiedenheiten  an,  höchstens  scheint  nach  länge* 
rer  Zeit  und  constanter  Drehung  der  Scheibe  bei  negativer 
Ladung  ein  etwas  geringerer  Ausschlag  einzutreten.     AU  an 
Stelle  der  Nadel  ^)  ein  mit  einer  Kugel  rersehenes  Stftbcben 

1>  Bei  fpinnn  Spitzen  sind  bekaDntIi(;h  die  polareu  Unterschiede  am 
wenigsten  ausgeprägt. 
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angeklebt  wurde,  aus  dem  sehr  schöne  Büschel  hervortraten, 
erhielt  ich  für  positive  Ladunpj  38",  für  negative  35—36'* 
Ausschlag,  also  eine  DiiTerenz.  die  durchaus  nicht  bedeuten- 
der ist,  als  die  zwischen  glühender  und  kalter  Oese.  Doch 
trat  auch  hier  bei  wiederholten  Versuchen,  hei  denen  theil- 
weise  die  kleine  Kugel  von  dem  genannten  Stäbchen  abge- 
schraubt war,  sodass  die  Electricität  einfach  aus  dessen  nicht 
Eugespitztem  Ende  ausströmte,  wobei  sich  die  polaren  Unter- 
schiede noch  sehr  gut  zeigten,  nicht  beständig  ein  höheres 
Potential  für  positiv  electrisirte  Körper  ein.  Erhalten  wur- 
den unter  anderem  folgende  Resultate: 

Maschine  langsam  nach  Metronom  gedreht. 


Kugel  abgeecliraabt 
LaduDg  der  Flasche. 
40 
+  Ä4-33 
86—37 
Plucbe  entladeo  und  neu  gdadeu. 
33 — 34  Schwankungen 
36-r37 
+       37 

36  längere  Zeit  anhaltend 
88—37 


Kugel  aufgcachraubt. 


36—37 
87-38 


.    85-84    Dabei  sehr 
'*'  34—83    schöne  Büschel 


38—30    Dl«Mp  ADMobUr  bleibt 

■A|«rt  3ML     Um»  Ullmmtteht   ««hr   gut  uod 

36—37 
-       3>J 
30-87 


ßei   directer  Verbindung  des  IStäbchens  mit  der  einen 
Glectrode  der  Maschine   und  Ableitung   der   anderen  beob- 
ichtete  man  in  einem  Falle  bei  +39  hei  —33  Grad,  indessen 
schon  bei  30  Grad  zeigte  sich  der  positive  Büschel  vollstän- 
dig charakteristisch  ausgebildet   Andere  maie  aber  fand  sich 
kein   Unterschied   für   die   beiden   Electricitäten ,   bei   abge- 
schraubter Kugel  fand  sich  sogar  bei  negativer  Electrisirung 
ein  bedeutend  höheres  Potential  (45  bei  — ,  40  Grad  bei  -hl. 
£s  ist  also  mit  dem  Auftreten  des  negativen  Lichtes  nicht 
nur   nicht   immer    ein   niedrigeres    Potential   verbunden ,   es 
kommen  auch  ganz  entschieden  Umkehrungen  des  Verhält- 
nisses   vor.    Hält   man   die   Maschine   an ,    und    beobachtet 
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an  der  früher  erwähnten  Flasche  alsdann  die  Abnahme  des 
Potentials  zugleich  mit  der  Lichterscheinung,  so  findet  m&n 
allerdings,  dass  die  positive  etwas  früher  aufhört,  z.  B.  bei 

14  Gradf  während  die  negative  bis  11  Grad  reicht.^)  Ebenso 
lange  hört  man  das  zirpende,  resp.  knisternde  Geräusch, 
welches  die  Büschel  stets  begleitet,  schliesslich  nur  Qoch 
in    längeren    Intervallen    intermittirend.      Aber    noch    b«t 

15  Grad  gibt  die  positive  Electricitat  einen  ganz  deut- 
lich ausgebildeten  Büschel,  während  bei  30  Grad  Ausschlag 
die  negative  Flasche  einen  ganz  unbedeutenden  Lichtpiasel 
liefert,  der  vom  einfachen  Glimmen  kaum  zu  unterscheidea 
ist.  Die  charakteristischen  polaren  Formnnterschiede  kön* 
nen  daher  nicht  wohl  durch  die  verschiedene  Höhe  des 
Potentialniveaus  bedingt  werden,  unter  dem  sie  auftreten. 
Es  mag  wohl  sein,  dass  bei  schönen  positiven  Büschelo, 
wie  bereits  Belli  angegeben,  öfters  höhere  Potentiale  vor» 
kommen,  als  bei  negativen  Entladungen;  schon  Faradaj^ 
hat  indessen  bemerkt,  dass  er  so  auffallende  Üntersrl  i  ■' 
wie  der  italienische  Physiker  nicht  zu  tinden  verum,  r 
ging  aber  leider  nicht  näher  auf  die  Sache  ein. 

Näherte  man  der  mit  dem  Electrometer  verbundesea 
Flasche  eine  abgeleitete  »Spitze,  so  zeigte  sich  ein  dsa 
früheren  Versuchen  ganz  entsprechendes  Verhalten.  Mail 
erhielt  z.  B.  bei  langsamem,  gleichmässigem  Drehen  folgendQ 
Ausschläge : 

Flasche  positiv  Flaflcbe  negativ 

S — 9  bei  Ablesung  ^  zuigen  Bich 

^  Funken 

7 


Spitze  weiter  entfernt  = 
so  Grad  40  <J^rad  Funkeo 

bei  schnellem  Drehen  (60  Umdrehungen  in  der 
Minute)  bleibt  die  Stellung  dieselbe. 


1)    Bei    autgeschrHubtt.T   Kugel    hnbc    ich    übrigens    einen  pot 
Unterschied  weder  beim   Beginn  nucU  beiui  Aufhören  der   betreffeu^ 
Lichte rscbeitinngen   finden   können.     Der  Uegiim  de»  Knistems  nie 
Lcuchtcns  trat  für  beide  ElectrieitAten  in  einem  Falle  bei  55  Grad 
das  Aufhören  in  einem  anderen  ebenso  bei  36  Grad,  8<^ar  schien  qs, 
ob  der  poBttive  Büschtd  etwas  länger  anhielte. 

2')  Faradiiy,  Ezpcr.  res.  1.  p.  I52i. 
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Ist  die  Spitze  ö,2  cm  von  dem  Knopfe  der  Flasche  ent- 
fernt, so  geben  60  Umdrehungen  in  der  Minute  folgende 
Aasschiäge: 


Plaache  positiv 
3S-39 

38 


Fkiarhe  ncgntiv 
bis  gegen  40 


Unter  Umständen  giht  die  negative  Flasche  schon  viel 
ärüLer  Funken,  selbst  bei  32  Grad.  Alsdann  brechen  aber 
Torher  plötzHcb  Büschel  hervor,  die  jedoch  nur  zeitweise 
aufzutreten  und  den  Funken  das  geeignete  Terrain  vorzu- 
bereiten scheinen. 

Schon  Matteucci   hat  beobachtet^),   dass  bei  starken 
Ladungen  sich  die   negative  Electricität  schneller  zerstreut 
als  die  positive,   wahrend   bei  schwachen,    in  Uebereinstim- 
mnng  mit  Biot,  der  Zerstreuungsco^fticient  ftlr  beide  Elec- 
tricitäten  derselbe  bleibt.    Dies  letztere  Resultat  hat  War- 
tburg bestätigt')  und  zugleich  darauf  hingewiesen,  dass  hei 
leser  Art  der  Zerstreuung  die  Ableitung  durch  die  Stützen 
und  die  Staubtheilchen  in  der  Luft  die  Hauptrolle  zu  spielen 
scheinen,  was  wieder  Nahrwold  durch  eine  specielle  Unter- 
suchung bestätigte.     Es  würde  sich  demnach  die  verschieden 
Bcbnelle  Zerstreuung  für  beide  Electricitäteu  nur  dann  zeigen, 
irenn  der  Electricitätsverlust  durch  eigentliche  Büschel-  und 
Glimmentladungen  bedingt  ist,  wahrend,  wenn  derselbe  durch 
Ableitung    der    Stützen ,    vielleicht    auch    Einwirkung    der 
Staubtheilchen  hervorgerufen  ist,  keine  polaren  Unterschiede 
hervortreten.    Doubrava  sieht  seinen  Anschauungen  zufolge 
die  übrigens  auch  von  Röntgen  beobachtete  Thatsache  als 
eine  TSiuschung   an,   indem    gleiche    Electrometerausschläge 
für  positive   und    negative    Electricität   nicht    gleichwerthig 
seien.     Nach   unseren   später   zu   beschreibenden  Versuchen 
ist  diese  Behauptung  aber  nicht  aufrecht   zu  erhalten.     In 
der  That   verliert  sich  bei   einer  negativ  geladenen  Flasche 
die  Electricität,  falls  die  weitere  Zufuhr  derselben  gehemmt 
rird,    schneller   und   vollständiger   als  bei  derselben  positiv 


S)  Matteucci,  Aau.  de  chiia.  et  <ie  phys.  13)  2H.  p.  SS5.  1850. 
2)  Warburg,  Pogg.  Ann.  14&«  p.  &98.  187S. 
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geladenen  Flasche ;  insbesondere  treten  die  Differenzen 
bei  kleineren  Ladungen  hervor.  An  der  grossen  Flasche 
wurde  die  Kugel  abgeschraubt  und  die  in  derselben  lietind- 
liche  Spitze  frei  gelegt,  sodass  also  die  darin  enthaltene 
Electricität  gegen  die  Decke  hin  strömte.  Sobald  durch 
Torsichtiges  Drehen  der  Zeiger  des  Elcctrometers  ohne  zu 
schwanken  eine  bestimmte  Stellung  eingenommen,  wurde  die 
Maschine  plötzlich  angehalten  und  durch  Zählen  der  Schl&ge 
des  Metronoms  bestimmt,  wie  viel  Zeit  verstrich,  bis  eine 
gewisse  tiefere  Ablesung  erhalten  worden. 

Folgende  kleine  Tabelle  gibt  einige  Resultate. 

Anzahl  der  MetronomBcbläge 


Ablesung 

+ 

— 

60 

0         0 

0      0 

30 

37       36 

24     26 

25 

58       53 

41     41 

20 

116     120 

7(1     70 

15 

•_       _ 

156    150- 

-180 

Beobachtete   man    die   Zeit,    während   der   Zeiger  rc 
€0  bis  40  sank,  so  ergab  sich  kaum  eine  Differenz: 


60  —  40. 

positiv        »     16        14        15 
negativ     =     13        14        12 


14 


14 


Dagegen  vermindert  sich  die  Ladung  bei  negativer  El( 
trisirung   im   ganzen    stets   mehr  als   die  positive.     Letzt 
zeigt  von   20  an  eine  nur   noch  unbedeutende    fernere  AI 
nähme,  während  bei  negativer  Electricität  derselbe  Zustai 
erst  bei  lö**  eintritt.     Wird  an  der  Flasche,    während  soi 
alles   gleich  geblieben,    die    Kugel   wieder   aber  die   Spil 
geschraubt,   so   erhält  sich   das  Potential  ziemlich  auf  dl 
selben  Höhe,   wenu    gleich  schneü  gedreht  wird    (langsai 
Drehen  gibt  übrigens  auch  keine  grossen  Differenzen).   AI 
nach  dem  Aufhören  der  Rotation  verliert  sich   die  Ladi 
erheblich  langsamer  und  sinkt  überhaupt  nicht  so  tief  hii 
Der  Rest,   der  sich  nur  noch   sehr  langsam  verliert,   zeij 
den   Ausschlag   Sü''.      Dass    die   obige    verschieden    sehnt 
Abnahme  der  Ladung  für  positive  und  negative  ElectricU 
nicht  durch  InHuenzwirkungen   bedingt   ist,    ergab    sich 
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nhlreichen    Controlversnchen ,    bei    denen    die    Stellung   der 
Flasche  wie  der  Zuleitungsdrähte  mannigfach  ranirt  vrurde. 
Verband  man  die  Flasche  unter  Einschaltung  des  Galvano- 
aeters  mit  der  Maschine,  deren  anderer  Pol  wie  die  äussere 
Belegung  abgeleitet  waren ,   so  zeigten  sich  indessen  wieder 
kein«  polaren  Differenzen  bei  gleichzeitiger  Beobachtung  des 
Electrometers  und  des  Galvanometers.     Die  Resultate  üelen 
ftllerdings  nicht  sehr  regelmässig  aus,  die  Stromstärke  schwankte 
etwa«,    and  die  Electrometerausschläge  zeigten   nicht  uner- 
hebliche Aenderungen.     Wie  überhaupt  fast  bei  allen  der- 
lu-tigen  Messungen,   die  im  Laufe   dieser  Untersuchung  yor- 
kazuen,  stieg  zuerst  der  Zeiger  sehr  hoch,  um  bei  andauern- 
dem gleichen    ElectricitätszaHuss  allmählich  zu  sinken,   und 
mit  der  Zeit  eine  andauernde  Einstellung  anzunehmen,   die 
iadeesen   meist   bei   constant  fortgesetzten  Drehen  der  Ma- 
schine nach  einiger  Zeit  wieder  verlassen  wurde.')    Ich  gebö 
in  dem  Folgenden  einige  meiner  Beobachtungen  wieder. 

Tabelle  VIII. 


Fl&Hche  positiv. 


Aiwchlig    I    AuB8chlag   I 


Flasche  negativ. 

Qalvftnom.-    Electrometer- 
_ÄuB^chlag       AuBflchlag 


17,5 

18 

18 

17 

17,75 

40-41 
38-37 

15,76 
16,25 
16 

n 

41 

37—38 
38 
36 

8,5 

^^  i   \\i 

60 

11                       !i     1*»^             « 

I;                       88          1         15,5                43—42 
"                                    i         16             1       88—8» 

15 

16 

14 

14,6 

15 

41 

39—40 

38—39 

15 
14,5 
14,5 
14,5 

48 
41 
40 
39 

Wiederum  schien  es  hierbei,  als  ob  nach  längerer  Zeit 
^^     negativer   Ladung    sich    tiefere    Einstellungen  ergäben, 

^^V  tj  Hierbei  macht  wohl  jedenfaüs  die  ErwArmnng  an  der  Spitze  und 
^^e  AoflocJiuiig  adsorbirter  Gasschichteu  ihre  Wirlcaug  ßrcltend. 


obwohl  dieselben  durchaus  nicht  immer  beobachtet  wurden. 
Auch   ergaben   sich  überhaupt    die    niedrigsten  Ablesungen 
bei  negativer  Electrisirung.     Die  Stromstärke   ist    bald   bei 
positiver,  bald  bei  negativ  geladener  Flasche  etwas  grösser, 
bald  auch  merklich  gleich,    im  Mittel  dürfte  wohl   Ictzter^^ 
der  Fall  sein.    Scheinbar   widerspricht   dies   der  Thatsache. 
dass  eine  negativ  geladene  Flasche  ihre  Electricit&t  schneller 
verliert,  als  eine  positiv   geladene.     Aber  der  Versuch  p.  36 
zeigte  uns,  dass  schon  bei  einer  Abnahme  von  60  —  40  nur 
sehr  geringe   Differenzen  auftreten.    In   anserem  Falle,  wo 
die  abgeflossene  Electricität  sofort  wieder  ersetzt  wird,  sind 
die  Potentialschwankungen  entsprechend  der  an  den  Kammes 
der  Maschine  und  der  Spitze  der  Flasche  auftretenden  Ent- 
ladungsdiscontinuitäten    nur   sehr   gering,   sodass    daher  die 
Unterschiede  für  beide  Electricitäten  nicht  aufkommen  kön- 
nen.   Speciell  überzeugte  ich  mich,  dass,  wenn  der  eine  Pol 
der  Maschine  direct,  der  andere  unter  Einschaltung  des  Gal- 
vanometers zur  Gasleitung  abgeleitet  wurde,   bei  constanter 
Rotationsgeschwindigkeit  Anode  wie  Kathode  dieselbe  Elec- 
tricit&tsmenge  lieferten,  was  folgende  Zahlen  erhärten: 

Mit  Oalvanomuter  verbunden 
positive  Elcctrodc  n^ative  Klectrode 

33  33 

34,25  34,5 

Bisher  haben   wir    nur    die   Ausströmungen    aus   einer 
kleinen  Kugel  oder  verschiedenen  Spitzen  in  die  freie  Luft 
beobachtet,   bei  der  nur  entfernte   abgeleitete  Gegenstände, 
wie   die  Decke   und   die  Wände   des  Zimmers,  in   Betracht 
kommen.    Stellt   man   der  Spitze,   aus   der   die   Electricit&t 
ausströmt,  eine  abgeleitete  Metallplatte  gegenüber,  so  erhält 
man   cet.  par.  bedeutend   grössere   Ablesungen  bei  positiver 
als   bei   negativer   Ladung   der  Spitze.    In   dem   Folgenden 
sind  die  Ausschläge  angegeben,  welche  erhalten  wurden,  wenn 
das  Electrometer   mit   dem    die   Glübbatterie,   das  Galvajn^ 
meter  und  die  Platinöse  enthaltenden  I^eitersysteme  in  Vofl 
bindung  stand,    und    die   früher  erwähnte,  jetzt  abgeleitete 
Platte  durch  Verschieben  der  Glasschiene  dem  Platin  mehr 
oder  weniger  genähert  wurde. 
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Abstaint  der 
FUtte  von 

Electrometerabstautl 

der  0e«6 

Oeae  + 

Oeae  - 

21.T        ^ 

21,7 

n 

7-8 
aufang»,  dann 
9 

3—4  mehr  3 
5-6 
4—5 
4 

ftl,7 


20—25  schwankt 
bei  Funken 


11 
11—10 


18  kein  trunken 

10 

iO 

13 

20—25  Bchwaukt 

12 

k 

bei  Funken 

1 

22  ca. 

10-n 

F 

22-25  do. 

10 

121,7 

40—50  schwankt 

43 

42 

40  schwankt 

40-50      do. 

35—33 

48—44 

34 

35 

181.7 

45—50 

90 

45—46 

65—90 

45 

44 

67,S 

26 

8—9 

Trofcz  des  erheblichen  polaren  Potentialunterschiedes  an 
der  Oese  sind  doch  die  Stromstärken  nicht  merklich  von- 
einander verschieden  bei  mittlerem  Abstände,  wenn  man  ohne 
Aendemng  des  Abstandes  den  Strom  von  der  einmal  als 
Kathode,  dann  als  Anode  dienenden  Oese  zur  Platte  gehen 
lAsst,  wie  folgende  Zahlen  zeigen: 


dte-f    Mitt4>l 

»,6 

15  25,41 


Oalvauometerablesiiug. 

Oese—    Miuel       Oese+  Mittel       Oeae—     Mittel 

26                         1       28,25  28,5 

26,5         „,           I       28,25  28 

25            ^^'^        \       27,76  28,05         28,5         23,25 

24.5                        ,       28,25  28 
!       27,75 

Nach  der  Tab.  IX  ist  also  nur,  solange  die  Platte  sich 
in  einer  gewissen  Nllhe  der  Spitze  beßndet,  cet  par.  das  positive 
'*  '  '  tnil  immer  höher  als  das  negative^  und  erscheint  diese 
.  nz  lediglich  als  eine  Folge  der  Influenz,  welche  Platte 
imd  Spitze  auf  einander  ausüben.  Sobald  diese  nicht  mehr 
xor  Geltung  kommt,  verschwindet  der  scheinbare  Unterschied 
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der  Electricitäten,  und  kann,  wie  wir  sehen»  sogar  das  umge- 
kehrte Yerhältniss  zur  Geltung  kommen.  A 
Wenn  man  daher  aus  den  vorliegenden  Versuchen  eineit^ 
allgemeinen  Schluss  ziehen   darf,   so   scheint  es  nur  der  zu 
sein,   dass   die  polaren  Verschiedenheiten  in  der  Form  der 
leuchtenden  Entladungen   von   der  Höhe   des  Potentials  nn 
der  Electrode,  aus  der  die  Electricität  ausströmt,  innerhalb 
weiter  Grenzen  unabhängig  ist,  obgleich  dasselbe  auf  die  mehr 
oder  minder  vollkommene  Ausbildung  der  Büschel  entschie- 
den Eintluss    ausübt,   wenn    man   auch   der  negativen    Elec- 
tricität eine  gewisse  grössere  Leichtigkeit,  in  die  Luft  aus*    i 
strömen  zu  können,  besonders  bei  geringeren  Potentialwerthen, 
nach  den  p.  36  angeführten  Beobachtungen  jedenfalls  zuge- 
stehen muss.    Mir  will  es  daher  vorkommen,  als  ob  bei  der 
Erklärung  der  so  merkwürdigen  polaren  Verschiedenheit  der 
beiden  Eiectricitäten   besonders    die  Momente    ins  Auge  zu 
fassen  seien,  welche  die  mehr  oder  minder  grosse  AusbreitUDg 
der   auftretenden   Entladungen   bedingen ,    als    deren    Folge, 
nicht  Ursache  dann  die  sich  zeigenden  Potentialverschiedeo* 
heiten  jedenfalls  grösstentheils  aufzufassen  sind.     Stellt  man 
einer  abjgeleiteten  Platte  eine  electrisirte  Spitze  gegenüber, 
und   tritt   dieselbe   Electricitätsmenge   aus   letzterer  in  Eot* 
ladungen   aus,   die  sich  cet.  par.  in  einem  Falle  über  einen 
Raum  von  kleinerem  Querschnitt  verbreiten,  als  im  anderes 
Falle,  an  den  betreffenden  Stellen  also  einmal  grössere  EleC' 
tricitätsmengen   durch    gleiche   Querschnitte    gehen,    als    dfts 
andere  mal,  so  ist  eine  solche  intensivere  Strömung  nothweudig 
von  einem  stärkeren  Potentialgefälle  begleitet,  es  muss  also 
auch  in  dem  ersteren  Falle,  wenn  die  Ek'ctricitätszufuhr.  wie 
gesagt,  eine  gegebene  ist,  das  Potential  der  Spitze  ein  niedri 
geres  sein,  sobald  di^r  stationäre  Zustand  eingetreten  ist.    Di 
Strömung  ist  bei  Büscheln  keine  gleichmässige  in  dem  Qu 
schnitte  des  von  der  Entladung  eingenommenen  Raumes, 
schon    der   directe  Anblick    der   Erscheinung   lehrt.     Durch' 
verschiedene  Elemente  derselben  werden  wahrscheinlich  r^p^t 
verschiedene  Electricitätsmengen  in  gleicher  Zeit  fortgehe^| 
sicher   herrscht  ja   wohl   in    den   leuchtenden  Zweigen    der 
Büschel  ein  anderer  Zustand,   als  in  den  dunklen  Zwischeofi 


DiH 


tea^ 


B  tische  teniladungen , 


41 


T&umen,    indcescn    im    Mittel    aus    vielen    Elementen    und 
ober  eine  gewisse  Zeit  ausgedehnt,  werden  unsere  Betrach- 
tungen   dennoch  Geltung  behalten.     Sind  abgeleitete  Leiter 
lediglich    in    weiterer    Entfernung    vorhanden ,    sodass    eine 
merkliche  Influenz  nicht  mehr  statthaben  kann,  so  tritt  eine 
Entladung  lediglich   in   die  Luft  ein.     Es   bilden    sich  clec- 
trische  Luftwolken,  deren  Spannungen  oft  zu  gering  sind,  als 
doss  sie  sieb  selbst  an  neutralen  Leitern  entladen  können.*) 
Die  eigentliche  Strömung  der  Electricität  verliert  sich  daher 
ia  einiger   Entfernung   von   dem   sich   entladenden   Körper. 
Wenn  dieselbe  bei   negativer  Ladung  geringer  ist,   als  bei 
positiver,  worauf  auch  die  weniger  ausgedehuten  Lichterschei- 
nungen  bei  jenen  hinweisen,   so   braucht  jetzt  das  negative 
Putential    cet  par.  nicht    mehr   niedriger   zu    sein,   als    das 
l>ositive^  und  köanen  je  nach  den  Umständen,  denen  die  Ent- 
ladungen in  der  Luft  begegnen,  sich  recht  verschiedene  Ver- 
biltnisse  fUr  die  Potentialniveaus  der  Körper,  aus  denen  die 
Electricität  ausströmt,  ergeben,   was  ja  auch  die  Erfahrung 
bestätigt     Die  Beobachtung,  dass  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständeu  eine  positive  Spitze  gegen  eine  abgeleitete  Platte  hin 
lüDgere  Funken    als   eine  negative  gibt,   erklärt  sich   dann 
einfach  daraus,  das  eben  die  negative  Spitze  das  zur  Funken- 
Entladung  nöthige  Potential  nicht  erreicht,   weil  eben  dabei 
em  genügender  Electricitätsabttuss  durch  Glimm-  und  Büschel- 
eolladung  erreicht  wird.     Bei  positiver  Spitze  bemerkt  man 
bei  Beobachtung  des  allmählichen  Aufsteigen  des  Potentials, 
Hwa  nach  Aufhören   den  Glühens,   wie  zuerst  Büschel   auf- 
treten, die  aber  nicht  genügend  Electricität  wegführen,    um 
ein  weiteres  Ansteigen  des  Potentials  zu  hindern,  bis  endlich 
em  Funken  eine  grosse  Quantität  Electricität  hinwegschaiTt. 
Hierbei    lallt   der  Zeiger   des   Electrometers    plötzlich  recht 
lx!deutend  und  steigt  dann  allmählich  auf,  bis  er  die  dem 
Funkenpotential  entsprechende  Ablesung  erreicht  u.  s.  f. 

Mau  könnte  nun  allerdings  einwenden,  die  Entladungen 
am  positiven  und  negativen  Pole  seien  nicht  in  gleicher  Weise 
discontinuirlich,  es  seien  stärkere  Schwankungen  des  Poten- 

I)  Maxwell,  Lebrb.  der  £loi!t rioilüt  u.  Uea  Magiietuiuitö.  Ueber- 
*«miig  von  Weinefein  1.  p.  5H.  I8H3. 
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tialniveaus  am  positiven  Pole  vorhanden,  was  auch  Baille  be- 
sonders hervorhebt.  W.  de  la  Rae  konnte  bei  seiner  grossen 
Chlorsilberbatterie  mit  dem  rotircnden  Spiegel  das  positive 
Liebt  mit  Leichtigkeit  in  seine  Einzelentladungen  auflösen, 
wäbrend  das  negative  Licht  continuirlich  erschien.  Da  nun 
das  Electrometer  bei  Schwankungen  des  Potentialniveaus 
einen  zwischen  den  Extremen  gelegenen  Werth  angibt,  so 
könnte  der  Fall  eintreten,  dass  das  Maxiraum  des  Potential- 
werthes,  bei  dem  die  Ausströmung  der  positiven  Electricität 
stets  allein  stattfände,  immer  höher  l&ge,  als  das  an  der 
Kathode  erreichte  Maximum.  Aber  Gaugain  hat  durch 
directe  Messungen  gezeigt,  dass  bei  den  Einzelentladungen 
der  positiven  Büschel  nur  sehr  geringe  Potentialschwankungen 
eintreten.  Damit  stimmt  überein,  dass  die  durch  solche  Eot* 
iadungen  übergeführten  Electricitiltsniengen  gegenüber  den  bei 
Funkenentladungen  beförderten  nur  sehr  gering  sind,  wie  das 
die  Herren  de  la  Rue  und  Hittorf  gefunden  haben.  Bei 
schwachen,  dem Büschcicharuktcr  sich  näherndenFunkenändea 
nur  sehr  geringe  Schwankungen  des  Zeigers  am  Electrometei 
statt,  die  lange  nicht  die  Grosse  des  Betrages  erreichen,  um 
den  der  Werth  des  Potentials  bei  positiver  leuchtender  Ent- 
ladung bisweilen  kleiner  ist,  als  ein  solcher,  bei  dem  negative 
Lichterscheinungen  auftreten,  ohne  dass  die  charakteristischen 
Unterschiede  verwischt  wären.  Auch  scheint  mir  nicht  ein- 
mal noth wendig  zu  sein,  dass  zu  den  Zeiten,  da  in  dem 
rutirenden  Spiegel  sich  dunkle  Intervalle  zeigen,  gerade  die 
gesammte  zuströmende  Electricitätsmenge  zur  Erhöhung  des 
Potentialniveaus  diene,  da  dieselbe  ja  sehr  wohl  auch  sni 
einer  etwaigen  Arbeitsleistung,  vielleicht  chemischer  Natur, 
verwendet  werden  mag,  welche  die  Entladung  erst  ermöglicht^ 
resp.  ihr  den  Weg  bahnt.  Zeigen  sich  ja  doch  auch  in  deo 
Geissler^schen  Röhren  bei  continuirlicher  Durchströmung 
derselben  dunkle  Räume. 

Diese  Auffassung  Über  die  Ursache,  welche  das  Auftreten 
niedrigerer  negativer  Potentiale  bedingt,  scheint  mir  in  kei- 
nerlei Widerspruch  mit  den  Beobachtungen  von  NahrwoU 
und  Hittorf  zu  stehen.  Bei  den  Versuchen  des  ersteren  gab 
ein  in  einen  innen  mit  G-lycerin  bestrichenen  Metallcylinder 
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eiogeführter,  glühender  Platindraht  an  die  umgebende 
Electricität  ab,  und  es  trat  ein  Maximum  der  Ladung 
ein,  welches  in  Uebereinstimraung  mit  unseren  Versuchen  bei 
oagatiTer  Electrisirung  kleiner  war,  wenn  an  die  Wände  eben- 
soviel Electricität  abgegeben,  als  an  dem  Drahte  aufgenom- 
men  warde.    Ferner  mag  auch  die  grössere  Ausbreitung  der 
positiven  Entladung  nicht  ohne  Einfluss  geblieben  sein,  be- 
sonders auf  die  Schnelligkeit,  mit  der  das  Maximum  eintrat. 
Ebenso  erklärt    es   sich   leicht   aus  unseren   Anschauungen, 
wenn  Hittorf  in  einer  bis  zu  einem  gewissen  Grade  evacuir- 
len  Qlasglocke   bei   seinem   als  Kathode  dienenden  Flugrad 
früher   positives  Glimmlicht  auf  dem  als  Anode  dienenden 
gegenüberliegenden   Metallringe  auftreten  sah,  als  im  umge- 
kehrten Falle,  wenn  auch  bei  der  dort  angewandten  Yerdün- 
BiDg  (von  d  mm)  vielleicht  noch  andere  Momente  in  Betracht 
kommen.   Ganz  ähnlich  erklärt  sich  auch  der  Umstand,  dass 
in  Glimmen  in  gewöhnlicher  Luft  an  der  positiven   Elec- 
trode  so  viel  leichter  auftritt  daraus    dass   die  cet.  par.  von 
d«r  Kathode  ausgehenden  geladenen  Theilchen   so  viel  zahl- 
reicher auf  die  Anode  auftreten,  als  im  umgekehrten  Falle, 
»0  eine   viel    stärkere  Zerstreuung    der   entladenen  Electri- 
atiten  in  der  Luft  stattfindet.') 

Mir  will  es  scheinen,  als  ob  alle  polaren  Anomalien,  die 
mjm  beim  Uebergange  von  elcctrischen  Entladungen  zwischen 
Kt^rpem  von  verschiedener  Ausdehnung  und  Krümmung  beob- 
ichiet  haben  will,  nur  dann  auftreten,  wenn  es  zu  Büschel-, 
tesp.  Glimmentladungen  kommt,  da  bei  reinen  Funkenent- 
luduQgen  keinerlei  polare  Verschiedenheiten  zu  bemerken 
fiitid.  obwohl  man  solche  ebenfalls  annehmen  zu  müssen 
gegUabt  hat.  80  sollte  bei  gegebener  Schlagweite  und  Ab- 
leiiQog  einer  Electrode  bei  zwei  gleichen  Kugeln  das  zur 
EntLidung  nöthige  negative  Potential  kleiner  sein,  als  das  ent- 
ijirechende  positive.  Baille  hat  durch  sorgfältige  Messungen 


1    Audi  bei  Lichtcnbcrg'schen  Figuren,    die   sit.h    um   zwei  ent* 

i^nccrt<»t2t  goladene  und  gegcnsoitig  in  ihrem  Wirkungskreis  beHndlicbe 

:i  Isolator  aufg*'6<-tz(e  Spitzen  biWeii,  umfa^sU  wif  ea  scheint,  »tot« 

.  MTV  Figur  die  uegativf.  Plante,  Uutorsuchungen  übor  Elec- 
Weitii  Olxmetzt  von  Wallentin,  p.  226. 
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mit  einem  absoluten  Electrometer  gezeigt,  dasa  dem  nicht 
so  ist,  Auch  die  EIcctroden  einer  Intluenzmascliine  haben 
nach  demselben  Forscher,  falls  beide  isolirt  sind,  gleiche 
Potentiale  von  entgegengesetztem  Zeichen,  solange  noch 
Funken  auftreten,  und  nicht  lediglich  BUschel  vorhanden 
sind,  bei  denen  dann  allerdings  der  negative  Pol  ein  kleineres 
Potential  erhält.  Mach  und  Doubrava  haben  aus  Ver- 
suchen mit  dem  electrischen  Thermometer  geschloBsen,  da«« 
gleichen  Schlagweiten  auch  gleiche  Potentialdiffcrenzen  ent- 
sprechen müssten.  Da  sie  aber  an  ihrem  Electrometer  klei- 
nere Ausschläge  erhielten,  wenn  die  negative  Electrode  isolirt 
und  die  andere  abgeleitet  war,  als  im  umgekehrten  Falle,  so 
schlössen  die  Herren  auf  eine  Unsymmetrie  der  die  beidea 
Pole  umgebenden  NiveauflSchen.  Diese  sollten  an  der  Anode 
dichter  zusammengedrängt  sein,  als  an  der  Kathode,  der 
Nullpunkt  daher  nicht  unmittelbar  in  der  Mitte  zwischen 
beiden  liegen,  was  sich  bei  Versuchen  mit  einer  6,8  m  langen 
Wasserröhre  angeblich  bestätigte,  indem  deren  mittelster 
Theil  sich  als  negativ  erwies.  Diese  Ünsymmetrie  der 
Niveaufläche  sollte  je  nach  dem  Stoflfe,  in  dem  die  Entla- 
dungen stattfinden,  sich  ändern,  sodass  z.  B.  in  Olivenöj 
der  Nullpunkt  näher  dem  negativen  Pole,  in  Terpential 
genau  in  der  Mitte  läge.  Doubrava  erklärt  aus  dieser  Al 
nähme  die  polaren  Verschiedenheiten  der  Büschel,  der  Lich^ 
tcnberg'schen  Figuren  und  des  Lullin'schcn  Versuches. 

Schon  Wiedemann  hat  Bedenken  gegen  die  Versuche 
Mach's  und  Doubrava's  erhoben,  ohne  indessen  besondere 
Experimente    zu     deren    Widerlegung    anzustellen.      Mein« 
Messungen  haben  mir  auf  das  Entschiedenste  ergeben,  dasa 
im  Falle  vereinzelter   oder    in  nicht    zu  kurzen   Intervallen 
aufeinander  folgender  Funken  bei  constanter  Funkenstrecke 
und  Ableitung  einer  Electrode  die  Ausschläge  des   mit  der 
anderen  verbundenen  Electrometers   die  gleichen  sind,  ma^ 
nun    die   isolirte   Electrode    positiv   oder   negativ   electrisirt 
worden    sein.      Dabei    wurden    verschieden   grosse   Funkea- 
strecken, theils  in  Verbindung  mit  Verstärkungsflaschen  vo^f 
verschieden  grosser  Capacität,  theils  ohne  solche  verwende^' 
Ebenso  vertauschte  und  änderte  man  die  Electroden,  indetf^ 
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man  z.  B.  die  beiden  Pole  der  Maschine  mit  den  Blectroden 
eines  allgemeinen  Ausladers  verband,  und  zwar  so,  dass  bei 
verBcbiedenen  Versuchen   nicht   immer  die  gleichen  Theile 
miteiDander   in   Verbindung   gebracht   wurden ,   stets   ergab 
ftioh    das    gleiche   Resultat  *)      Will    man    regelmässige   Ab- 
lesungen am  Electrometer   erlangen,  so   muss  man  sich  na- 
türlich  davor   hüten,  den  Zeiger    stossweise   ansteigen   und 
fttarke  Schwankungen  desselben  eintreten  zu  lassen.    Ich  er- 
reichte das  gewünschte  Ziel,  indem   ich  direct  die  Axe  der 
Maschine    mit   der  Hand   drehte,  und   so   den   betreffenden 
Electroden  ganz  allmählich  die  nöthige  Ladung  gab.    Folgen 
sich  eine  Reihe  Funken  in  nicht  zu   kurzen  Intervallen,  so 
sieht  man  nach  jeder  Explosion  den  Zeiger  bedeutend  fallen, 
dann  allmähhch  wieder    bis   zu   derselben   dem   Entladungs- 
potential  entsprechenden    Stelle    ansteigen,    hierauf   erfolgt 
aufa  neue  ein  Fanken  u.  s.  f.     Zeigen  sich  wirklich  einmal 
Schwankungen,  die  bei  Funken  infolge  Corrosion  der  Elec- 
troden    oder    ähnlicher   anderer    Umstände    leicht   eintreten 
können,  so  sind  solche  Unregelmässigkeiten  bei  beiden  Elec- 
tricitäten   zu    beobachten.     Vergleicht   man    die    Messungen 
B&ille*8  mit  den  unserigen,  so  muss  man  zu  der  Anschauung 
gelangen,  dass   die  Annahmen   der  Hrn.  Mach  und   Dou- 
l>raTu   durchaus   der   nöthigen   Begründung   entbehren,  und 
müssen  vermuthlich  ßesonderheiten  ihres  Electrometers  ge- 
wesen  sein,  welche  die   ceteris  parihus  verschiedenen   Aus- 
schläge bei  positiven  und  negativen  Ladungen  bewirkt  haben. 
Folgen  sich  die  Funken  sehr  rasch  aufeinander,  sc  ist  die 
Ablesung  am  Electrometer  bedeutend   geringer  als  bei  ver- 
einzelten Funken,  theils  weil  den  rasch  aufeinander  folgenden 
Schwankungen  des  Potentials  der  Zeiger  eine  gewisse  Mittel- 
stellung einnehmen  muss,  theils,  weil  auch  in  einem  solchen 
Falle  die  Erhitzung  und  Verdünnung  der  Luft  die  Funken- 
bildung erleichtert.     Alsdann  habe  ich  bei  Isolirung  beider 
Electrodcn  erhebliche  polare  Potentialunterscbiede  gefunden. 
Gibt  man  dem  Electrometer  eine   geeignete  Einstellung,  so 
kann  man  dann   wohl  sehen,  wie  beim   positiven   Pole    der 

1)  belbaivcrdtätidlieh  nur  so  lange,  ftU  die  Funkon  merklii^h  gerade, 
und  küne  Büscbel  aiiftretuu. 
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Zeiger  bis  90^  oder  noch  weiter  getrieben  wird,  während 
beim  negativen  sich  nur  ein  Ausschlag  von  15"  oder  wenic'rr 
ergibt.  Bei  kleinen  Funkenstrecken  kann  man  durch  entgegen- 
gesetztes Drehen  der  Scheibe  bisweilen  errei'ihen,  dass  man 
ceteris  paribus  einen  Funkenstrom  mit  vertauschten  Polen  er- 
halt. Sofort  aber  ändert  sich  das  Verhältniss  der  Ausschläge, 
und  dasselbe  ist  der  Fall»  wenn  man  die  Funken  zwischen  deo 
Kugeln  des  allgemeinen  Ausladers  tiberspringen  lässt,  und 
diese  abwechselnd  mit  den  verschiedenen  Polen  der  Mascbioe 
verbindet  Man  muss  hierbei  bedenken,  wie  schon  Hittorf 
bemerkt,  dass  die  Spitzenkämme  an  der  Maschine,  an  denen 
man  ja  auch  im  Dunkeln  polar  verschiedene  Lichterscbei' 
nungen  sieht,  aus  ähnlichen  Gründen,  wie  wir  sie  bei  der  der 
Scheibe  gegenüberstehenden  Oese  angeführt  haben,  sehr  wohl 
einigermassen  je  nach  den  Polen  verschieden  wirken  können. 
Bei  einer  Holtz'schen  Maschine  habe  ich  übrigens  nicht 
dieselben  polaren  Unterschiede  beobachtet,  sondern  daflir 
andere  Unregelmässigkeiten  erhalten,  sodass  die  specie 
Einrichtung  der  betreffenden  Maschine  ebenfalls  ßinHuss 
haben  scheint.  Bei  Verbindung  einer  der  Electroden  mit  d 
Gasleitung  und  Herstellung  eines  Funkenstromes  zwisch 
denselben  verschwindet  indessen  der  polare  Unterschied  tuI 
ständig  oder  redncirt  sich  jedenfalls  auf  einen  sehr  klein 
Betrag.^)  Bei  miingelhafter  Ableitung  der  einen  Electr 
z.  B.  einfacher  Verbindung  mit  dem  Tische,  ergaben  fii 
Wertbe,  die  zwischen  den  Extremen  lagen.  Bei  langsam 
aufeinander  folgenden  Funken  (in  Intervallen  von  4 — 5  Se- 
cunden)  hat  Baille  gefunden,  dass  für  Kugeln  von  verschie- 
denem Durchmesser  bei  gegebener  Schlagweite  das  Funken- 
potential dasselbe  ist,  es  mag  nur  die  kleinere  oder  die 
grössere  Kugel  abgeleitet,  die  andere  direct  geladen  werden. 
Der  vermeintliche  polare  Unterschied  beim  Uebergange  von 
Funken  zwischen  Körpern  von  verschiedener  KrUmmung, 
auf  den  Faraday*8  Versuche  hingewiesen,  den  aber  schon 
Riess   bestritten^,   existirt  auch   nach    meinen    Versuchen, 

1)  Wenn  sieb  bei  einem  Funkenstrom   eine  starke  Lichthülle  aut- 
bildet,  8o  mag  dieselbe  ähnlich  wie  ein  Ltchtbfischel  wirken. 

2)  KiesSf  Lehre  von  der  ReibuugselectridUt  2.  p.  130.  1853. 
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die  ich  mit  einer  Kugel  von  100  mm  und  einer  solchen  von 
28,8  mm  Durchmesser  anstellte,  nicht.  Nur  muss  man  die 
knisternden,  der  eigentlichen  Funkenentladung  vorangehen- 
den schwachen  Funken  vermeiden,  welche  das  Funkenpoten- 
tial stets  erniedrigen,  und  bei  meinen  Versuchen  die  besonders 
leicht  bei  isoHrter  kleinerer  Kugel  auftraten. 

Doubrava   findet    eine   vollständige   Uebereinstimmung 
mit   seinen  Anschauungen   in  den  Resultaten,  die  ihm  Ent- 
ladungen in  verschiedenen  Flüssigkeiten   lieferten.     Bei  Oli- 
venöl, das,  auf  eine  Karte  aufgetragen,  Durchbohrungen  an 
der  Anode  gibt,  sollten  sich  in  der  That  die  polaren  Unter- 
schiede umkehren,  die   negativen  Büschel    grösser  sein^  als 
(üe    positiven,    auch    die   Lichtenherg'schen    Figuren   ihr 
eigenthümliches  Aussehen  vertauschen.     Doubrava  wieder- 
holte  den   LuIIin'schen    Versuch    in    Olivenöl   und    erhielt, 
wenn  ich  ihn  recht  verstehe,  eine  Durchbohrung  der  Karte 
fwn  positiven  Pol.     Gleichzeitig  verbreitete  sich  von  der  Ka- 
thode aus  auf  der  derselben  zugewendeten  Seite  ein  Büschel, 
ganz  entgegen  dem,  was  man  in  Luft  beobachtet,  während  in 
Terpentinöl    die    in   letzterer   gesehenen    ähnliche   Erschei- 
oaugeu  sich  zeigten.    Schon  Holtz^)  hat  darauf  hingewiesen, 
dasä  seine  Versuche  mit  denen  Doubrava's  nicht  ganz  im 
Einklänge  sind.     Er    erhielt   hei   Terpentinöl    und  OHvenöl 
nelmehr   bedeutend   grössere  positive   als  negative  BUschel 
ebenso  wie  Righi  in  Wasser.-)     Ich  selbst  habe  mit  Holtz 
^gans    übereinstimmende    Resultate    auf   folgende    Weise    be- 
'^ommen.    In    zwei   unten   zu    einem    kurzen   Schenkel    um- 
gebogenen Glasröhren  wurden  zugespitzte  Kupferdrähte  ein- 
gekittet, die  längeren  Schenkel  zum  Theil   mit  Quecksilber 
angefüllt  und  in  dieses  die  früher  genannten  mit  Kautschuk 
überzogenen    Drähte    als    Zuleiter    der    Electricität    einge- 
taucht.    Durch    passend    angebrachte  Glasscheiben   mussten 
die  mit  Quecksilber  gefüllten  Theile  der  Glasröhren  vor  dem 
Zertrümmern  durch  Funken  geschützt  werden,  welches  ganz 
besonders    leicht    an    der   Kathode    eintrat.     Wurden    nun 


1)  Holtz,  Wied.  Ann.  II.  \\.  .il8.  1880. 

2)  Righi,  Nonv.  Cim.  (3)  1.  p.  257.  1877. 
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die  beiden  mit  den  Kupferspitzen  versehenen  Schenkel  der 
Glasröhren  in  einer  offenen  Schale  unter  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  getaucht,  so  konnte  man  je  nach  der  gegen- 
seitigen Entfernung ,  die  man  ihnen  gab ,  Funken  oder 
Büschel  oder  auch  blos  convectiTe  Entladungen  erhalten. 
Stets  zeigte  sich  bei  Oliven- oder  Terpentinöl  an  demnegatiten 
Pol  ein  kleiner  heller  Stern,  an  dem  positiven  aber  ein  be- 
deutend längerer  Büschel,  der  aus  wenigen  dicken  Ver- 
ästelungen bestand,  die  geringere  Dirergenz  zeigten,  als  dies 
sonst  in  der  Luft  bei  positiven  Büscheln  der  Fall  ist  Bei 
Petroleum,  das  nach  Holtz  an  beiden  Polen  gleich  grosse 
Büschel  geben  sollte,  erhielt  ich  solche  nur  an  der  Anode.') 
Brachte  man  ein  Kartenblatt  vertical  in  die  Flüssigkeit^  stellte 
die  Kupferelectroden  in  nicht  conaxialer  Lage  an  dieselbe,  so 
fand  bei  directer  Verbindung  mit  der  Maschine,  wenn  sich  nur 
ein  oder  wenige  Funken  bildeten,  die  Durchbohrung  an  der 
Kathode  statt,  bei  vielen  Funken,  an  beiden  Polen,  mochte 
nun  die  Flüssigkeit  Olivenöl-  oder  Terpentinöl  oder  Petro- 
leum^ sein.  Drückt  man  die  Karte  unter  Olivenöl  an  die 
Anode  (wird  sie  nicht  angedrückt,  so  treibt  die  heftige  Be* 
wegung  der  Flüssigkeit  dieselbe  hinweg],  so  geht  ein  m 
Ebene  der  Karte  fast  senkrechter  Funke  von  der  Kathode 
aus,  durchbricht  die  Karte  und  geht  auf  der  Seite  der 
Anode  zu  letzterer.  Liegt  die  Kathode  au,  so  geht  der  Funke 
direct  zu  einer  der  Kathode  benachbarten  Stelle  und  bridit 
hier  durch.  Berühren  beiden  Spitzen  die  Karte,  und  dreht 
man  vorsichtig  die  Maschine,  so  erscheinen  vor  dem  Auf-  I 
treten  von  Funken  Büschel,  und  zwar  auf  der  Seite  der  : 
Anode.  Direct  von  dieser  geht  ein  langer  Büschel  aus,  dn 
zweiter  kürzerer  kommt  ihm  von  einer  der  Kathode  gegen- 
über liegenden  glimmenden  Stelle  des  Papiers  entgegot 
Vereinigen  sich  beide,  so  bildet  sich  alsdann  der  Fnnka 
Bei  starken  Funken  findet  ein  Aufreissen  des  Papiers  auf    ' 

1)  Oasselbe  Resultat  ergab  sich,  wenn  dieselbe  Glasröhre  einmal  all  a 
Kathode,  einmal  als  Anode  diente  und  umgekehrt,  zufüge  VerBchieden-  f 
heiten  der  £lcctroden  sind  also  nicht  der  Grund  der  polaren  Verschieden-  f 
heit  der  Erscheinungen. 

2)  Beim  Petroleum  schienen  mir  die  polaren  Unterschiede  am  weni^  '; 
sten  ausgeprägt.  \ 
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einer  längeren  Strecke  statt.    Die  Funken  der  grossen  Ley- 
dener  Flasche,  die  mit  Pistolenknall  die  Flüssigkeiten  durch- 
setzten und  dabei  oft  das  Gefäss  zertrümmerten,  rissen  meist 
daa  Papier  auf  der  ganzen  Strecke  zwischen  den  Electroden 
auf,  bei  grösserem  Abstände  derselben  erschien  ein  kleinerer 
Riss   an  der  Kathode.     Diese  Versuche  dürfen  nicht  etwa 
so  angestellt  werden,  dass  man  eine  Karte  horizontal  in  die 
Flüssigkeit  legt,  die  eine  Spitze  darunter,  die  andere  ober- 
halb derselben  anbringt,  sodass  nur    eine   verhältnissmässig 
dünne    Flüssigkeitsschicht   über   dem    Papier   sich   befindet; 
denn    alsdann   nimmt  der  Funken  stets   seinen  Weg  ober- 
halb   derselben,    da    er    auf    diese    Weise    die   Flüssigkeit 
mit   Leichtigkeit   auseinander   schleudern  und  so   sich   eine 
&8ie  Bahn  brechen  kann.  —  Im  allgemeinen  gestalten  sich 
also    in    Flüssigkeiten    die    polaren    Verschiedenheiten    ganz 
Iholich,  wenn  auch  weniger  stark  ausgebildet,  wie  in  Luft. 
Auch   hier  zeigt  sich   bei  der  convectiven  Fortführung  von 
£lectricität  durch  Flüssigkeitstheilchen  eine  geringere  Aus- 
breitung der  Entladung  an  dem  negativen  als  an  dem  posi- 
tiven Pole.     V.  Waha  bemerkte  an  zwei  Spitzen,  die  durch 
den  Boden  eines  Olivenöl  enthaltenden  Glasgefasses  einge- 
führt worden  waren,  wie   über  der  Kathode  sich  ein  Strahl 
fast  meterhoch   erhob,  während  an   der  Anode  die  Flüssig- 
keitstheilchen lediglich  zur  Kathode  hinüberaprühten.     Ganz 
Aehnlichca   hat   Holtz   beobachtet.     Dem   entsprechend   er- 
geben sich  auch  nach  letzterem  in  solchen  Flüssigkeiten  bei 
Anwendung  einer  Platte  und  einer  Spitze  als  Electroden  cet. 
par.  längere  Funken,  wenn  die  Spitze  positiv  electrisirt  wird, 
als  im  umgekehrten  Falle,  ganz  wie  in  Luft,  nur  dass  der 
IJnterBchied  geringer.     In  Olivenöl   besonders  trat  in  dem- 
selben Sinne  die  Differenz  recht  erheblich  auf,  obwohl  sich 
nach  Doubrava  bei  dieser  Flüssigkeit  alles  umkehren  soll. 
Mit  demselben   Oliven-,   reap.   Terpentinöl    und    Petroleum, 
welches   zu   den   oben   genannten    V^ersucheu   gedient    hatte, 
Ueis  sich  sehr  schön  die  Waltenhofen^sche  Umkehrung^) 


1)  Auch  Alkohol  kehrt  cIl'u  Lullin'schen  Versuch  um,  auch  Wasecr 
•^bfio!  das  zu  thiin,  Glycerin  dagegen  ergab  atetä  Üurchbohriiug  au  der 

«Uli.  it  Flijg.  u.  Cb«m.    S.  F.   XIX.  4 
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des  Lullin'scben  Yersucbea  erreichen.  Hierzu  musste  dis 
Flüssigkeit  in  gleichmÄssiger  Schicht  auf  beiden  Seiten  der 
Karte  aufgetragen  werden  Stets  erfolgte  alsdann  die  Durch- 
bohrung mit  Hülfe  einer  Leydener  Flasche  an  der  Anode, 
mochte  dieselbe  direct  mit  der  positiv  geladenen  Flasche  ver- 
bunden oder  bei  negativer  Ladung  derselben  zur  Erde  ab- 
geleitet worden  sein.  Communicirten  die  an  der  Karte  ao- 
liegenden  Spitzen  mit  der  Maschine,  und  setzte  man  dieselbe 
in  Rotation,  so  erfolgte  die  Durchbohrung  stets  an  einer  zwi- 
schen den  Spitzen  gelegenen  Stelle.  Aber  in  diesem  Falle 
fiind  sich  die  Umgebung  der  Electruden  stets  Ton  Oel  be- 
freit, man  hatte  also  nun  den  Fall  einer  nur  mit  Oel  ge- 
tränkten, nicht  bedeckten  Karte  vor  sich^  wobei  ebenfalls 
Durchbohrung  in  Zwischenlage  eintritt.  Büschel  Ein  der 
Karte  zu  beobachten,  gelang  mir  nicht,  wohl  aber  konnte 
ich  verfolgen,  wie  rings  um  die  Electroden  herum  unter 
Zerstäubung  das  Oel  von  den  Spitzen  hinweggetrieben  wurde, 
sodass  in  der  Umgebung  der  Anode  eine  strahlige.  und  io 
der  der  Kathode  eine  mehr  kreisrunde  Figur  sich  bildete. 

^ach   dem,  was  wir   Über  das  Verhalten    der  Flüssig- 
keiten wissen,  dürfte  der  Lullin'sche  Versuch  und  dessen 
Umkebrung  an  geölten  Karten   aus  einem   besonderen  Ver- 
halten der  aufgetragenen  Flüssigkeiten  zu  den  beiden  Elec- 
tricitäten  kaum  zu  erklären  sein.     Eher  darf  man  wohl  an- 
nehmen, dass  an  der  positiven  Electrode,  infolge  der  grösseren 
zerstreuenden   Kraft  deraelben,  dass   Oel   schneller  entfernt 
wird,  als  an  der  negativen,    bei  der  eigentlichen   Entladung 
also  das  Papier  an  der  Anode  mit  keiner  oder  wenigstens  einer 
geringeren  Oelschicht  als  an  der  Kathode  bedeckt  ist.    Ist 
der  Unterschied  gross  genug,  um  die  Ueberlegenheit  letzterer 
aufzuheben,  so  wird  der  Funke  auch  in  der  Nähe  der  Anode 
durch  das  Papier  hindurchgehen   oder   doch  jedenfalls  bei 
dem  grösseren  Einfluss,  den  die  letztere  auf  das  Papier  ge- 
winnt, die  Durciibohrungstelle  sich  gegen   die  positive  Elec- 
trode hin  verschieben.     Die   dickere  Oelschicht  an  der  Ka- 
thode wirkt   in  diesem  Falle  g:inz  ähnlich  wie  eine  grössere 
Entfernung  der  letzteren  von  dem  zu  durchbohrenden  Körper- 
Bei    Flüssigkeiten,  bei  denen  die  positive   Electricitüt   ibr0> 
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re  zerstreuende  Kraft  gegenüber  der  negativen  nicht 
sltuDg  bringen  kann,  etwa  wenn  dieselben  zu  zähe  sind, 
tnlt   ^sdann   die   Gmkelirung   des  Lallin'schen  Versuches 
nicht   ein.     In  festen   Körpern,  wie   Uarz    und    Wallrath 
u.  dgl.,  mögen  sich  vor  der  eigentlichen  Durchbohrung  Risse 
nlden,  vne  sie  Holtz  bei  gewissen  Kittmassen  beobachtete, 
Mi  denen   ebenfalls  die  von   der  positiven  Electricität  her- 
vorgenfene  Figur  eine  grössere  Ausdehnung  zeigte,     Dann 
vikrdea    die  an    der   Anode   hervorgerufenen  Funken  ihren 
AaikDg  in  solchen  durch  Büschel  hervorgerufenen  Kanälen 
nthmeo.    Jedenfalls  scheint  mir  die  Möglichkeit  solcher  Er- 
klärung Ton  vornherein  nicht  bestritten  werden  zu  können. 
Wetterer  Vermuthungen  über  die  Ursachen  der  sogenann- 
Wn  polaren  Verschiedenheiten,  insbesondere  über  den  EinÜuss 
der  von  den  Electroden  adsorbirten  G-asschichten,  will  ich  mich 
fÄr  jetzt  enthalten  und  nur  noch  bemerken,  düss  vielleicht  Ver- 
KQcbe  mit  Körpern,  die  eine  grössere  Hitze  als  Platiniridium- 
dndit  vertragen,  noch  weitere  Aufschlüsse  zu  geben  vermögen. 


E   Ueber  d^s  Leittinf/svermöffen  von  Mischungen 
««*  wässetiijen  S/htreiÖ^ungen; 
von  Svftnte  ArrhenlHS, 


üeber  das  Leitungsvermogen  der  Mischungen  von  Elec- 
iTolvten  Hegt  nur  eine  sehr  beschränkte  Zahl  von  Unter- 
suchungen vor.  nämlich  die  von  Bouchotte^),  Paalzow"), 
Bemler')  und  Klein.*)  Das  Beobachtungsmaterial  ist  Öber- 
liäQpt  all  zu  geringfügig,  um  daraus  einen  allgemeinen  Ueber- 

1)  BoQcbiitta,  Cotnpt  reud.  02.  p.  Ö55.  lt^64;  Wiedemaon,  K1l*c* 
toätat.  1«  p.  6SU. 

3)  l'aulzow,  Pogg.  Ann.  136.  p.  489.  1869;  WieUeroaDn,  Elec- 
UicUU-  J.  p.  ßl^. 

3)  BcDdcr,  Wied.  Ann.  22.  p,  197.  lÖS-t. 

4)  Klein.  Li>'b«fr  dad  dectrUche  LtMtnugs vermögen  vun  DoppuUalzen. 
^  a».  loauguraldids.  Würzbuig   18S&. 
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S.  Ärrhenms. 


blick  Über  die  behandelte  Erscheinung  gewinnen  zu 
Da  nun  diese  Frage  von  nicht  unbedeutendem  tbeoretisc 
Interesse  ist,  so  habe  ich  meinerseits  durch  Untersuchungen 
Ton  vei'schiedenen  Körpern  in  Bezug  auf  das  Leitungsver- 
mögen  ihrer  Mischungen  eine  genügende  Anzahl  von  Beob- 
achtungen zu  schaffen  gesucht.  Die  Säuren  habe  ich  zuerst 
studirt,  weil  das  Leitungsvermögen  der  verschiedenen  Säuren 
sehr  stark  wechselt,  und  weil  bei  der  Mischung  derselben 
im  allgemeinen  keine  chemischen  Processe  störend  einwirken. 
Die  Concentration  der  untersuchten  Lösungen  ifit  ziemlich 
gering  gewählt,  weil  für  verdünnte  Lösungen  die  Erschei- 
nungen viel  regelmässiger  verlaufen  und  dadurch  leichter  zs 
übersehen  sind,  als  bei  concentrirten  Lösungen.  Die  Ver- 
suche sind  bei  25°  C.  nach  der  Kohlrausch'schen  Methode, 
unter  Anwendung  eines  Telephons,  im  chemischen  Labora- 
torium des  Polytechnicums  zu  Kiga  ausgeführt.  Hierbei  halte 
ich  es  für  meine  Pflicht,  dem  Vorsteher  dieses  Laborato- 
riums, Hm.  Prof.  Ostwald,  meinen  besten  Dank  ausra- 
sprechen  für  die  Unterstützung,  die  er  mir  bei  meiner  Arbeit 
sowohl  durch  Lieferung  der  nöthigen  Materialien,  als  auch 
durch  wesentliche  Rathschläge  bat  zu  Theil  worden  laäsen. 
Zum  Beginne  kann  man  sich  die  Frage  stellen:  Wenn 
zwei  Körper  gleichzeitig  in  demselben  Lösungsmittel  gelöst 
sind,  wirkt  dann  das  Lösungsmittel  als  Ganzes  auf  jeden  der 
aufgelösten  Körper,  oder  vertheilen  diese  das  Lösungsmittel 
80  untereinander,  dass  nur  ein  Theil  desselben  auf  den  einen 
Körper  wirkt,  und  der  UeberschusB  nur  auf  den  anderen? 
Wenn  die  beiden  Körper  identisch  sind,  so  muss  die  erste 
Annahme  verworfen  werden.  Denn  wenn  man  dieselbe  bei- 
behalten würde,  so  würde  eine  Lösung  von  doppeltem  Gehalt 
doppelt  so  grosses  Leitungsvermögen  besitzen,  wie  eine  Lo- 
sung von  einfachem  Uehalfc.  Dass  die  Vorhältnisse  nicht 
derart  sind,  mit  Ausnahme  grosser  Verdünnungen,  ist  wohl 
bekannt.  Wenn  die  Körper  nicht  identisch,  sondern  sehr 
ähnlich  sind,  so  ist  es  auch  a  priori  wahrscheinlich,  dass 
die  erste  Annahme  nicht  stichhaltig  ist.  Prof.  Ostwatd 
hat  auch  gezeigt,  dass  in  diesem  Falle  die  zweite  Annahme 
sich    mit    der    Erfahrung    vereinigen    lässt.      Um    dies    zu 
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zeigen,  theile  ich  folgenden  Auszug  aus   einem  Manuscript 
von  ihm  mit.*) 

^Ein  Versuch  wurde  mit  Essigsäure  und  Buttersäure 
angestellt,  ea  ergaben  sich  folgende  moleculare  LeitlUhig- 
keiten  in  Quecksilbereiaheiten.'}  Die  Bezeichnungen  sind  die 
alten. 


Tab.  I. 

Tab 

IL 

Tab. 

ni. 

EaaigsJiurtt. 

Battersäure. 

Butter- 
8fture(l) 

u.  aÄure(l» 

r              M 

r 

M 

r 

3f(beob.» 

(jlfber.) 

1          1,47H 

1 

1,020 

2 

2,50U 

2,4  ItS 

2         2,237 

2 

1,707 

4 

3,948 

3,944 

4          3,261 

4 

2,611 

8 

5,880 

5,672 

H          4,639 

8 

3,82f. 

16 

8,464 

8,465 

16          6,527 

16 

5,474 

82 

11,94 

12,00 

S2          V,131 

82 

7,742 

64 

16,83 

16,87 

64        12.ÖS 

64 

10,89 

128 

23,48 

23,67 

I2ä        17.55 

\2» 

15,18 

256 

32,70 

32,73 

356        24,21 

256 

21,17 

512 

45,13 

45,3A 

512        33.37 

512 

29,22 

1024 

62,42 

62,09 

Oi4        45,(i6 

1024 

40,18 

2048 

86,72 

86.04 

Unter  v  (in  Tab.  III]  steht  das  Gesammtvolumen  des 
Smenges;  die  erste  Flüssigkeit  ?..  B.  ist  aus  gleichen  An- 
silen  der  beiden  Säuren,  von  denen  jede  auf  1  1  verdünnt 
»ar,  hergestellt.    Die  Summe  der  entsprechenden  molecola- 

Leitungsföhigkeiten  (aus  Tab.  I  und  Tab.  II)  steht  unter 

(ber.)'*.  Wie  man  sieht,  stimmen  diese  Zahlen  aufs 
Genaueste  mit  den  beobachteten  Werthen.  Es  bindet  daher 
jede  der  Säuren  ihr  Lösungswasser  so,  dass  es  auf  die  andere 
Säure  nicht  einwirken  kann.  Denkt  man  sich  zwischen  zwei 
Electroden  E^  und  E^  die  beiden  Säuren  A^  und  A^  zuerst 
getrennt  und  sodann  vermischt,  so  wird  durch  die  Ver* 
luischung  die  Leitungsf^higkeit  nicht  geändert. 

Dasselbe  zeigt  sich,  wenn  man  verschiedene  Yolume 
heider  Säuren  verwendet." 


1)  Pro£  Ostwald  hatte,  wie  auch  ich  selbst,  vor  meiner  Ankunft  in 
£^  sich  mit  diesem  Ptobleiue  beschäftigt.     Inzwiscbou  überHess  er  mir 
raOein   das  Ausarbeiten  desselben   und   theilte   mir  *evkw  gewonnenen  Br- 
ingen mit. 
S»  Ostwald,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  ä$.  p.  352. 
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Aas  dem  Vorhergehenden  dürfte  alfl  bewieseQ  angenom- 
luen  werden,  dass  wenigstens  für  den  Fall,  dass  die  beiden 
in  derselben  Lösung  vorkommenden  Körper  nahe  verwandt 
sind  (wie  im  obensieheaden  Fülle  Batter&äare  und  Elasig- 
säure) ,  das  L5suDg$wasser  nicht  in  seiner  Totalität  auf 
jeden  der  gelösten  Körper  einwirkt.  Im  (iegentheil  wird 
man,  gestützt  auf  die  Annahme,  dass  das  Wasser  sich  zwischen 
den  beiden  Körpern  im  Verhältniss  der  Anzahl  gelöster 
Mülecüle  vertheilt,  Ziffern  berechnen  können,  die  mit  dea 
experimentell  gefundenen  nahe  Übereinstimmen. 

Ziehen  wir  dagegen  Säuren  in  Betracht,  deren  Eigen- 
schaften y  speciell  deren  Leitungsvtrmögen,  nicht  einander 
80  ähnlich  sind,  wie  die  der  Essig-  und  Buttersäure,  so 
wird  sich  orgeben,  dass,  wenn  man  eine  Vertheilong  des 
Wassers  an  die  beiden  gelösten  Körper  annimmt,  diese  Ve^  „ 
theilung  nicht  in  der  Weise  vor  sich  geht,  dass  auf  jedes  I 
Molecül  der  gelösten  Körper  eine  gleich  grosse  Quantität 
Wasser  kommt.  Wenn  man  nach  dieser  Annahme  das  Lei- 
tungsvermOgen  einer  gegebenen  Lösung  berechnen  würde,  so 
würde  man  im  allgemeinen  grössere  Ziffern  tindeo,  als  die 
der  Wirklichkeit  entsprechenden. 

Weiter  unten  werde  ich  zeigen,  wie  man  in  allen  FälltiD 
zur  Lösung  des  Problems  gelangt  unter  der  Annahme,  dass 
das  Wasser  sich  auf  die  beiden  gelösten  Körper  vertheilt. 
Um  Umschreibungen  zu  vermeiden,  werde  ich  in  der  Fnlgt: 
solche  Lösungen  zweier  verschiedener  Körper  isohydrisch  J 
nennen,   bei   deren   Mischung  das  jedem  Körper  zugehörige 

Lösungs  wasser  auch  bei  demselben  ver- 
bleibt. 1 
Wir  werden   im  Folgenden  zwei  ] 
electroly tische    Lösungen   betrachten,  . 
deren  Volumina  Kj  und  F,  sind.    Der  I 
Einfachheit    wegen   denken    wir    uns  j 
diese  beiden   in    zwei    rechtwinkelige  | 
Parallelepipeden  zwischen  zwei  Elec-  [ 
troden  E^  En^  die   in  der  Entfernung  1  voneinander  stehen,  | 
zerlegt.    Wir  nehmen  weiter  an,  dass  die  Verdünnung  dieser  ' 
Lösungen  so  gross  ist,  dass  eine  merkbare  Abänderung  des 


J 
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Totalvoluinens  ( V^  -\-  V^  nicht  entsteht,  wenu  ein  Theil  des 
Wassers  Ton  der  Lösung  des  einen  Körpers  zu  der  Lösung 
»ies  anderen  Körpers  übergeht. 

Das  specifische  Leitungsvermögeu  einer  Lösung  ist  pro- 
[Mtrtional  der  Menge  von  electrolytischen  Molecülen,  die  in 
lier  Volumeaeinheit  iiufgelöst  sind,  und  umgekehrt  propor- 
tional dem  Reibungs widerstände,  den  die  Ionen  bei  ihrer 
JWanderung  erfahren.  Die  Menge  der  electrolytischen  Mo- 
lecüle  ist  aber  bei  constantem  Gehalt  nur  eine  Function  von 
Temperatur  und  Wassergehalt.  Für  verdünnte  Lösungen 
äst  der  Reibungswiderstand  als  invariabel  (in  Bezug  auf  den 
Wassergehalt]  anzusehen.  Wenn  man  also  zwei  (verdünnte) 
Lösungen  verschiedener  Electrolyte  hat,  dieselben  vermischt» 
iund  kein  Wasser  von  der  einen  Liisung  zu  der  anderen  über- 
Igeht,  so  wird  (da  die  Temperatur  und  der  Reibungswider- 
Istand  unverändert  sind^  und  keine  chemischen  Veränderungen 
iftintreten)  das  speciäsche  Leitungsvermögen  der  Mischung 
|ilem  arithmetischen  Mittel  derjenigen  der  beiden  Lösungen 
jgleich  sein.  Dieses  wird  auch  vollkommen  von  der  Erfah- 
rung gestützt.  Ein  electrischer  Strom,  der  durch  eine  Mi- 
(schung  geleitet  wird,  vertheilt  sich  nämlich  nach  Hittorf*) 
auf  die  beiden  Electroljteu  nach  dem  Verhältniss  ihrer  Lei* 
tangsvermögen.  Wenu  also  l^  und  /«,  V^  und  \\  die  speci- 
fischen  LeitungavermÖgen  und  Volumina  der  ursprünglichen 

UDgen,  L  und  [\\-\'  V^)  die  entsprechenden  Constanten 

Mischung  sind,  so  ist: 

iVj  und  N.,  die  Anzahl  gelöster  ürammmolecüle  der 
n  Körper  ist.  und  ^^  und  u^  die  entsprechenden  mole- 
olaren  Leitungsvermögen,  wenn  die  Electrolyte  in  der  vor- 
er  gedachten  Weise  verlegt  sind.     Das   Leitungsvermögeu 

"i  -H  ^'i)   ^^^^^  tlei'  Mischung  ist  also  gleich  der  Summe 

Leitungsvermögen  /,  ^^i(=-^iMi)  ^^^  ^  ^s(=-^a^j)  "^^^ 

Mischung. 

Nehmen  wir  jetzt  au,  dass  V^  um  d  V  zunimmt,  so  wird 

\i  HÜtorf,    Pogg.    103.    p.  46.    1S58:    Wiedemaan,    Electricitftt 


irrnenm». 


ChlorwHsentoff  Oialitare   PbocptioraAun  Wefuiiare  Amelaeuaure 

«  S25          0,Ü27          0,262           0,262  _  _  _ 

=    15          0,0064       0,067           0,190  0,453  0,484  0,603 

=       1       -0,014  =■)     0,075           0,085  0,332  0,377  0,473 


II  Ostwald,  Jnuni.  f.  prakt.  Cbem.  [2]  32.  p.  300.  1885. 

2)  Dio  Gründe  für  dioßp  BorechnuiipHincthodr  findet  man  hei  Arrhe- 
nius,  Möm.  de  l'Ae.  du  Sc.  de  Su^de,  1.  p.  25.  6.  Juni  18SS. 

3)  Der  negative  Werth  ist  wahrscheinlich  nur  scheinbar.   Vgl.  Arrbe* 
nias,  l  c.   p.  nt;    Ostwald,    Jouni.   f.  prnkt.   Chctu.  (2)    Ül.    p.  441 
1^85. 


Kj  um  {—d  V)  zunehmeDf  und  L,  ft^  und/Uj,  werden  die  lücre- 
mente  dLj  du^  und  df4^  bekommen.  Zwischen  diesen  Grössen 
Laben  wir  die  Relation: 

( l\  +  V,)  dL  =  [n,  %  -  N,  '/^)  d  V 

Die  Quantitäten  <//i/^^yKkann  man  aus  Ostwal  d's')  Daten 
Über  das  LeitungsvermÖgen  der  Säuren  berechnen.  Wenn 
z.  ß.  nach  diesen  Daten  das  molcculare  LeitungsvermÖgen 
einer  Säure  bei  den  Volumina  V  und  2  V  gleich  u  und  u  (1  +a) 
ist,  so  ist  das  moleculare  LeitungsvermÖgen  derselben  Säure 

bei  dem  Volumen  1,01  V  gleich  p.{\  +  a)^^^,    da    (1,0I}*'*' 
=  2  ist.')     Dai'aus  kann  man  JfiJuJV  berechnen,  welcher    J 
Ausdruck  wieder  gleich  dfiffidV  für  so  kleine  ^/i  und  J  F 

gesetzt  werden   kann,     /tfi   ist  hier  gleich   «(1+ü)ä^— ;i 
und  J  F=0.01    V,  also  ist: 

_d^      100 1(1 -fg)«»^-!!  _  ^ 
fidv  ^  V  ~  r' 

wenn  wir  der  Einfachheit  wegen  den  Zähler  im  zweiten  Bruch  o 
nennen.  Dieses  a  ist  sehr  verschieden  für  verschiedene 
Säuren  und  nimmt  auch  f&r  dieselbe  Säure  mit  wachsender 
Yerdünnung  allmählich  zu  tJ  ab.  Um  eine  Vorstellung  von 
seiner  Grösse  zu  geben,  habe  ich  seinen  Werth  berechnet 
flir  folgende  sechs  Säuren  bei  dem  nebengeschriebenen  speci- 
tischen  Leitungsvermögen  (in  t^uecksilbereinheiten): 


10»  i 
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Da  nun  A',  ^j  =  l^  l\  und  A\h,  =  Z,  Ij,  so  erhalten  wir 
darch  Einfilbren  des  Werthes  tl^i^d  V  in  die  Formel,  wo  äL 
eiflgehtr  folgenden  Ausdruck: 

Aus  der  vorigen  Tabelle,  in  welcher  die  Säuren  nach 
ihrer  St&rke  ( =  molecularem  Leitungsvermögen)  geordnet  sind, 
gebt  deutlich  hervor,  dass  <j  um  so  grösser,  je  schwächer 

entsprechende   t^äure   ist.     Wenn  also  der  Index  1  sich 

die  schwächere,  und  der  Index  2  sich  auf  die  stärkere 
Siare  bezieht,  so  wird  dL  positiv  sein,  wenn  l^  und  L^  nicht 
all  £U  viel  verschieden  sind.  Also  (da  l\  um  rf  F  gewachsen 
ist):  Wenn  man  zwei  Lösungen  von  verschiedenen 
Siuren  mischt,  und  das  specifische  Leitangsver- 
mQgen  der  Mischung  grösser  als  das  arithmetische 
Mittel  der  specifischen  Leitungsvermügen  der  ur- 
iprUnglichen  Lösungen  ist,  so  hat  die  schwächere 
Siure  einen  Theil  des  Lösungswassers  der  stär- 
keren Säure  genommen  und  umgekehrt.  (Vorausge- 
setzt ist  dabei,  dass  die  beiden  ursprünglichen  Lösungen 
nicht  all  zu  viel  vorschieden  sind  in  Bezug  auf  speciRsches 
LeitangBvermögen.) 

Ist  das  specifische  Leitungsvermögen  der  Mi- 
schung gerade  gleich  dem  arithmetischen  Mittel  aus 
■iem  specifischen  Leitungsvermögen  der  ursprüng- 
lichen Lösungen,  dann  sind  diese  Lösungen  unter- 
einander isohydrisch. 

Kach  den  vorigen  Erläuterungen  ist  leicht  zu  sehen,  in 
»eichen  Fallen  Untersuchungen  über  Isohydrie  zwischen 
Bänrelösungen  mit  Schärfe  auszul^hren  sind.  In  der  votigen 
Formel  muss  nämlich  rfZeinen  deutlich  zu  beobachtenden  Weith 
bekommen.  (Wie  es  sich  später  zeigen  wird,  haben  isohyd- 
hicbe  Lösungen  specifische  Leitungsvermögen  von  derselben 
Grftasen Ordnung.)  Man  nimmt  also  zwei  Säuren,  die  ziemlich 
tenehieden  sind  in  Bezug  auf  Stärke  (=  moleculares  Lei- 
tongsvermögen),  damit  <t,  und  a^  deutlich  ungleiche  Werthe 


1>  Die  Uomogcuitfit  dicaer  Glcicfauug  orfticht  man  sofort,  weun  mau 
dsH  dr,  uiid  (T^  absolute  Zahlen  slud  ^uacb  der  Definition). 


haben.  So  z.  B.  vergleicht  man  nicht  Weinsäure,  AmeiseD- 
tiäure  und  Essigsäure  untereinander,  sondern  mit  Chlorwasser- 
stoff^), und  aus  denselben  Gründen  vergleicht  man  die  stir- 
keren  Säuren  womöglich^)  mit  Essigsäure.  Weiter  nimmt 
man,  wenn  nicht  die  speciellen  Verhältnisse  anders  fordern, 
zum  Mischen  gleiche  Volumina  der  beiden  Säui'elösungen, 
denn  in  diesem  Fall  ist  im  allgemeinen  dV  in  der  Näha 
eines  Maximums. 

Wenn  es  also  z.  B.  gilt,  eine  Chlorwasserstofflösung  zu 
ünden,  die  einer  gegebenen  Essigsäurelösung  (L.  V.  a)^ 
isohydriach  ist,  so  nimmt  man  zuerst  eine  Chlorwasserstoff- 
lösung (L.  V.  fli),  wo  ü,  nicht  allzuviel  von  a  verschiedon 
ist  Beim  Mischen  gleicher  Volumina  dieser  Lösungen  be- 
kommt man  ein  Gemenge  (L.  V.  A.).  Ist  A  grösser  all, 
(a  +  a,)/2,  80  ist  offenbar  nach  dem  Vorigen  die  Chlor»! 
wasserstoölösung  zu  schwach.  Man  prüft  dann  eine  stärker*! 
und  fährt  so  in  derselben  Weise  fort.  Zuletzt  kann  man 
durch  lineare  Interpolation  das  Leitungsvermögen  der  ge- 
suchten ChlorwasserstoffltVsung  bestimmen,  wie  sofort  aas 
praktischen  Beispielen  ersichtlich  sein  wird. 

Die  bei  den  Versuchen  angewendete  Concentration  der ; 
Lösungen  betrug  nie  mehr  als  ungefähr  ein  Grammäqui- 
valent pro  Liter  (also  z.  B.  fiii'  Oxalsäure  45  Gramm),  uoi 
zwar  hauptsächlich  aus  folgendem  Grunde.  Wenn  man  zQ 
einer  wässrigen  Lösung  eines  Electrolyten  einen  Nichteleo-j 
trolyten  (oder  Electrolyten  von  sehr  geringem  LeitungsverH 
mögen),  wie  z.  B.  Zucker,  Alkohol  setzt,  so  wird  das  Lei- 
tungsvermögen anfangs  der  zugesetzten  Menge  proportional 
abnehmen.  Die  wahrscheinliche  Ursache  davon  ist  die,  dasa 
die  Reibung  der  Ionen  durch  Zusatz  von  fremden  Körpern 
(anderen  als  Wasser)  vergrössert  wird.*)    Es  ist  äusserst  walir- 

1)  Die  schwachen  ä&aren  brauoheik  nicht  untereiuaudcr  vcrglkbäi 
za  werden.  Wenn  man  z.  B.  Essigsäure  mit  Äineiscusüure  vergleicheit 
will,  so  vergleicht  mau  beide  mit  Chlorwa&seretoff  (vgl.  unten  p,  69 1. 

2)  d.  h.  die  geprüfte  Ka'iigsfijirelösung  mnsa  nicht  coneentrirter  »I* 
Normaüösung  »eio  (Vgl.  unten  p.  Biii. 

3)  Soll  bedeuten  Easigsäurelösuug  vom  specifischeii  Leitungswf 
mögen  a  (QuecksUbereiuheitcn]. 

4)  Dicae«  gebt  ans  einer  etwas  spÄteren ,  von  mir  noch  nicht  pubü 


ij 
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l^teinlichr  dass  ein  gleichartiges  Verhältniss  stattfindet,  wenn 
Phn  einen  (nicht  alkn  verdünnten)  £lectrolyten  zusetzt,  wenn 
man  nämlich  ron  der  VergrüBserung  des  LeitungsvermÖgenSf 
die  durch  die  Vermehrung  der  electrolytischenMolecüle  verur- 
sacht wird,  absieht.  Ks  wird  daher  nöthig  sein,  eine  gewisse 
nicht  ail  zu  grosse  Concentration  festzustellen,  die  man  nicht 
überschreiten  darf,  wenn  die  Lösungen  als  eigentlich  wässerige 
angesehen  werden  sollen.  Als  Beispiel  kann  ich  eine  Beob- 
achtung anführen,  ausgeführt  mit  Vij'N^^'"*^^"^^^^'"^*^^^^" 
Stoff  und  Essigsilure. 

Wir  gehen  von  der  Annahme  aus,  dass  ich  so  verfahre, 
als  ob  ich  die  der  genannten  ChlorwasserstoÖlösung  isohydri- 
8che    Essigsäurelösung    aufsuchen   wollte.     Ich    habe   früher 
^^unden,  dass  normale  EssigsaurelÖsung  Vjjo"^^^™"'^*^^^^^" 
^^serstoftlOsung  isohydrisch   ist.     Es   muss   daher   die   ge- 
webte EssigsaurelÖsung  concentrirter  als  Normallösung  sein. 
Bei  dem    Versuche    wurden   folgende   Differenzen   zwischen 
dem   beobachteten   Leitungsvermögen   und    dem   Mittel   der 
LeitungsvermÖgen    der   gemischten   Lösungen   gefunden    (in 
^to)centen  vom  Leitungsvermögen  der  Chlorwasserstotfiösung): 

I  i 

^^HKlle  untersuchten  Mischungen ,  mit  Ausnahme  der 
'  ersten,  leiten  schlechter  als  ^/^j- Normal -Chlorwasserstoff- 
s&ure,  zum  doppelten  Volumen  mit  Wasser  verdünnt.  Hier- 
aus gebt  hervor,  dass  man,  durch  Verwendung  von  immer 
mehr  vergrösserten  Concentrationen  der  Essigsäure,  nicht 
OUT  sich  dem  Punkte,  wo  die  Differenzen  verschwinden,  nicht 
Qäliert,  sondern  dass  man  sogar  sich  von  diesem  Punkte 
inuner  mehr  entfernt.  Daraus  den  Schluss  zu  ziehen,  dass 
es  keine  Essigsäurelöaung  gibt,  die  der  geprüften  Chlor- 
vasserstoHlOsung  isohydrisch  ist,  würde  übereilt  sein.  Durch 
den  starken  Zusatz   von  Essigsäure   verändert   die  Lösung 

<^i7tea  Arbi'it  über  die  YerriiigcruDg  des  etcctriscben  LeituugBvenuÖgeii 

^ch  ZtiBUtz  von  kleiuen  Meugen  Nichte lectrolyten,  hervor. 


1 -normale  Essigßjiurelöamig  gab  Differenz  —  l9,üProc. 
2.5uormaIe                m                  n  «i  24,4     m 

5-nonnaie  »  «  n  —33,3     » 

lO-normale  n  »  »»  —50,0     tf 


ihre  Natur  und  wird  schiechter  leitend,  ganz  so  wie  Atm 
Zusatz  von  z.  B.  Zucker.  Die  Voraussetzungen  für  die  obe 
stehende  (p.  55)  Deduction  der  Verhältnisse  von  Mischungi 
sind  also  nicht  länger  erfüllt^  und  deswegen  kann  man  au< 
nicht  die  obigen  Schlüsse  ohne  weiteres  auf  diese  Versuoj 
anwenden. 

Nach  diesen  vorläufigen  Beobachtungen   theile  ich 
Beubachtungsmaterial  mit 

Tab.  1.    Mit  Oxalsäurelösung  (L.V.  607.3.10-^  isol 
rischer  ChlorwasserstoÖ". 

öccm  (COOK),  {L.V.  607.3)  + Scan  HCllL.  V.  873,0)  Mischung fL.V. 73 

Mittel  T4Ü,2    Diff.  -18,9 
5    »   (COOH),(L.V.607.B)  +  5ecmHCIiL.V,  597,1)  MUehaDga-V. 

Mittel  602,2      Diff.   +1,0 

Diese  Tabelle  soll  uns  zeigen,  dass  mit  der  gegebenen  0^ 
Säurelösung  zuerst  eine  Chlor wasserstofllösung  (L.  V-STd^CJO^ 
verglichen  wurde.  Diese  schien  zu  concentrirt  zu  sein,  inde 
die  Differenz  negativ  ausfiel.  Darauf  wurde  eine  schwäche 
Chlorwasserstofflösung  (L,  V.  597,1 .  lO"")  geprüft.  Die  Di 
ferenz  wurde  dann  positiv.  Zwischen  dieisen  beiden  Ohio 
wasserstofflüsungen  muss  also  diejenige  liegen,  welche  di 
gegebenen  Oxalsäurelösung  isohydrisch  ist  (die  eine  Diff 
renz  gleich  Null  ergibt).  Durch  Interpolation  findet  m* 
das  LeitungsvermOgen  dieser  Chlorwasserstofflösung  gleii 
10-8  (597^1 4.  1  /[18,9  +  1])  J873.0  -  597,1})  =  608,9 .  IQ-a.  J 
ferner  die  Beobachtungsfehler  zu  0.5  Proc.  angenommen  sii 
(also  in  diesem  Falle  3  Einheiten),  und  da  ein  Fehler  v( 
einer  Einheit  in  der  Ziffer  der  letzten  Verticalcolumne  eiiÄ 
Fehler  von  1/(18,9+  1)  (873,0  -  597,1)  =  11,8  Einheiten  1 
Ziffer  des  Leitungsvermögens  der  gesuchten  Chlorwasserstffi 
lösung  entspricht,  so  ergeben  3x11,8  =  35,4  Einheiten  di 
Maass  der  Genauigkeit,  mit  welcher  die  Bestimmung  a;i| 
geführt  worden  ist.^)  Es  ergiebt  daher  dieser  Versuch,  diS 
HCl-Lösung  (L.  V.  1608,9  ±  35,4|  .  10-8)  y^d  (COOH),.L« 
sung  (L.  V. 607,3,10-«)  isohydrisch  sind. 


l)  Weiter  uiiteu  wi:?rde  ich  experimentelle  Helege  für  die  Berechtif 
dieser  Interpolationsmethode  meliruialä  ^ebeu  (vgl.  unten  die  1''aboIl< 
4  uud  y). 


I 


I^itimg  von  Misch» ftf/tu,  61 

Tab.  2.     Mit   Phosphorsäurelösung   (L.  V.  225,6, 10-*) 
isobydriscLe  HCl-Lösung. 

*ociufl,PO,  iL.  V.  225,6) +Äccm  HCl  (L.V.  243,8)  Misch.  (L.  V.   226,y) 

Mittel  234,5  Diff.  —8,6 
5  n  H5PO4    iL.  V,22i».t;)  +  5ccm  HCl  (L.  V.  185,1)  Misch.  (L.  V.  203,7) 

MituM  20n,4  Diff.  -1,7 
S  ..•U,K),   (L.V.ä25,ü)+6ccm HCl  (L.  7.168,81  Miach.  (L.V.   197,2) 

Mittel  I«7,2     Diff.  ±0,0. 

Also   ist  HCl  (L.  V,  11Ü8,8±  lüjlü-«)  isohydrisch   mit 
B,P0JL.V.  225,6. 10-8). 

Tab.   3.      Mit    H,PO,(L.  V.  225,6.10-»)    isohydrische 
ICOOHJ2- Lösung. 

ioemHiPO^   (L.  V,225.6)+5ccnnCOOH),  (L.  V.  148,91  Misch.  (L.  V.185.0) 

Mittel  ISfl.l  Diff.  -1,1 
5  t  11,P04  (L.V.225,6)  +  5cciniCOOn),(L.V.  125,61  Mi8cb.(L.V.nM} 

Älitlel  176,7      Diff    +1.7. 

Also   ist  (COOH)j(L.  V.il30,7±7  5|.10-9)   iBohydrisch 
mit  H,PO,  (L.  V.  225,(3 .  10-^). 

Tab.  4.     Mit  Weinsäure  (L.  V.  75,51 .  1C-»)  isohydrische 

HCI-Lösung. 

JccmC4H4O.lL»  V.75,öl)  +  5ccmHCI  (L.  V.  185,8)     Miach.  (L.  V.121,3) 

Mittel  130.7  Diff.  —9,4 
«  »   C,H,0,(L,  V."5.51)  +  5ccmHCl  iL.  V.  124.5)     Misch.  (L.  V.  96»») 

Mittel  lOO.O  Diff.  —4,7 
ft  H   C,H40,(L.  V.75,öl)  +  5ccaiHCI  iL.  V.    94,62)  Misch.  iL.  V.   84,49) 

Mittel     85,07    Diff.  —0,58 
'*  tf   C^H^OflCL.  V.7&,51i+5ccnnHCl  iL.  V.   8ö,Bö)  Miöch.  (UX,  81,34) 

Mittel     80,60   Diff.   +0,74. 

Also  ist   HCl (L.  V.  189,18  ±2,9j.  10-«)   isohydrisch   mit 

C,H,0«(L.  V.  75,51. 10-«). 

Die  Tabellen  2  iiud  4  geben  eine  Möglichkeit,  das  yer- 

irendete  Interpolationsverfahren  zu  beurtheilen.  Dieses  Ver- 
£üireD  stützt  sich  auf  das  Verhältniss.  doss.  zwischen  nicht 
allxaweiien  Grenzeu,  die  Differenzen  zwischen  den  Leitungs- 
Termögen  der  geprüften  (hier  HCl-)  Säurelösungen  den  Dif- 
ferenzen der  in  der  letzten  Columne  aufgeführten  Ziffern 
(Abweichungen  vom  Mittel)  proportional  sind.  Mach  T:i- 
belle  2  sind: 
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L.  V. 

der  HCI-LöBung 

S.  ArrKm 

(1)  243,3 

■ 

^^ 

A. 

Abw.  bei  der 

%  (1)  -8.6 

t! 

1» 

(1 

(2i   IS5,1 

"                 !•             »t 

»T 

(2)  -1,7 

P 

7» 

n 

)) 

(3)  16rt,^ 

tJ                1t             »f 

n 

(3)  ±0.0 

Man 

i    erliält   hieraus  folgend 

e  Diö'erenzen,   die  einaDd«r- 

proportional 

sein  sollen: 

Proportion       ] 

ü. 

U  V. 

der 

Löäung  (])  - 

-  L.  V.  der 

LösuDg  <3)  = 

74.5 

m 

'1 

?t 

*»        (2) 

—      11        »t 

(3)  = 

IM 

L 

Abw. 

•1 

bei 

Lüsung  U)  - 

(2)  ■ 

-  Abw.  bei 

—  »»         n 

Lösung  (3)  = 
V        (3)  = 

-1,T 

m 

■1 

Nach  Tab.  4  sind 

1 

c. 

L.V. 

der  HCI-Lrt.wnc  (1)  185,8 

Abw.  bei  der  LöÄung  (i)  -9.4 

»1 

„ 

n 

(2)  124,5 

11           ti        n 

it 

(2)  -4,7 

■ 

» 

>i 

)» 

(3)     94,B 

tt           »        »t 

t» 

(3)  -ü^ 

V 

n 

n 

j» 

(4)     86.7 

M               »           «» 

»» 

(4)  +0,74 

und  also 

,: 

Proportion      | 

D. 

L.V. 

der 

LÖBUDg   (11 

-  L.  V.  der 

Löwmg  (4)  = 

lOO.l 

/n,i 

K 

»t 

»1 

"        (2) 

—     »»        »» 

«       (41  = 

38,9 

4^2 

■ 

ij 

u 

"        (3.) 

IT                 tJ 

H        (4)  = 

9,0 

\    l   / 

■ 

Abw, 

bei 

Lösung  (1) 

-  Abw.  bei 

Lösung  (4)  = 

-10,1 

/7.7T\ 

■ 

V 

jy 

"       (2) 

H                 II 

"        (4)  = 

-5,4 

4,15 

■ 

n 

11 

:.         (3)  ■ 

—          7t              » 

"        (*)  = 

-1,3 

\    1 

Wenn  man  die  möglichen  Fehler,  die  den  mit  „Abi 
chung"  bezeichneten  Ziffern  anhaften,  in  Betracht  zieht 
man    die    beinahe    absolute   Propurtionalität    zwischen    de 
Ziffern   der  Tabellen  B  und  D    (abgesehen   von   der  eralei 
Zeile  der  Tab.  D)  überraschend  gut  finden.    In  diesen  beiden 
Eällen  variirt  das  Leitungsvermögen  der  verglichenen  Säuw 
zwischen  243,3  und  1G8,8,  resp.  zwischen  124,5  und  85,7,  das 
ist  ungeföhr  in  dem  Verhältnisse  1,45  :L     Man  wird  daher, 
wie    die   Tabellen   zeigen ,    zwischen   aolchen    Grenzen   ohne 
Gefahr    das    angegebene    Interpolationaverfiihren    anwenden 
können.   Dass  man  die  Interpolationsmethode  nicht  zwischen 
beliebigen  Grenzen  benutzen  kann,  ist  einleuchtend  und  geht 
auch  aus  der  ersten  Zeile  der  Tab.  D  hervor.     Die  Leitungs- 
vermögen  variiren   auch   in   diesem  Falle    im   Verhältnisse 
2,17:1;   doch  kann  man  mit  Recht  die  Bemerkung  machen, 
dass  die  Abweichung  von  der  Proportionalität  nicht  beson; 
ders  gross  ist. 
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Tab.  5.    HC1(L.  V. 88,69.  IQ-«)  und  damit  isobydrische 

bamBCl  (U  V.  88,59)  +  hcvm  (COOII),    (L.  V.  99,01)    Misolmnp 9ö,i» 

MitU'l  93,8       DUr.   +1,7 
5  »  HCl  <L.  V.  88,59)  +  5ccm  (CüOU),    (L.  VV  80,97)    Miachniig  SV*»» 

Mittel  84,78      Difl*.   —0,49. 

Also    ist  (C00H)5(L.  V.  (85,07  ±3^1 10-«)    iaohydrisch 
mit  HC1{L.V. 88,59. 10-**). 


I 


Tab.  6.     HC1(L.V. 88,59. 10-»)  und  damit  iaohydrische 

Phosphorsaure. 

JccmHCi   (L-  V.  88,59)  +  5ccm  U^PO,      (L.  V.  99,95)   Mischung  95,21 

Mittel  94,27      Diff.    +0,94 
5  I.  HCl  (L,  V.  88,59)  +  5ccm  1I,P0,      (L,  V.  82,55)   Miächuag  85,59 

Mittel  85,57      Diff.   +0.02. 

Also  ist  HjPO^tL.  V.  182,2  ±8,17)  lO-ö)  isohydrisch  mit 

Ha(L.V.  88,59.10-«), 

Tab.  7.     Mit  CHgCOÜH(L.  V.  13,81 .  10-«)  isobydrische 
HCI-Lösung. 

«ecm  CH.COOH  iL.  V.  13.81)  +  öccm  HCl    (L.  V.  in^>  Mischung  16,33 

Mittel  ie,5ü     Diff.  —0,33 
5  «   CHjCOOH  (L.V.  13.81)  +  5ccin  HCl    (L.  V.  17,«3)  Miscboug  15,78 

Mittel  15,72     Diff.  +0,06. 

HCl  (L.  V.tl7,98±0,46|10-^)undCH3COOH  (L.V.  13,81.10-») 
sind  also  isobydriscb. 


Tab.  8.    Mit  CHgCOOH  (L.  V.  13,81 .  10"^)  isobydrische 
(COUH)j-Lösuiig. 

hcem  Cn.COOH  )L.  V.  13,9l)+5ccni  (COOH),  (L.  V.  16,76)  Mischung  15.21 

Mifto.l  15,29      Diff.  —0,08 
i_  «    CH,COOH  (L.  V.  I3,81)+5ccin  (COOH)^  (L.  V.  15,16)  Mischung  14,67 

Mittel  14.49     Diff.  +0,18. 

(COOH),  (L.  V.  J16.27  ±  0,46!  10-»)     und     CHaCOOH 
fL.  V.  13>81.10-8)  bind  also  isohydnach. 

Tab.  0.    Mit  CH3C00H(L.  V.  13.81 .  10-«)  isobydrische 
H^PO^-Lösung. 


5ccm  CHjCXX)!!  (L.  V.  13,81 )  +  ftccm  H,1'0,      (L.  V.  «0,93)  Mischung  16.M 

Mittel  17.37      Diff.  -0,45 
5    .,   CH,CO0H»L.  VaS^-SD  +  SccmHaPO^     |L.  V.  17,67) Miscifting  15,W 

Mittel  1&,74     Diff.  -O.U  | 

5    rt    CHsCOOH  iL.  V.  13,8l  i+6ccm  HjPO,      (L.  V.  14,67)  Mischung  U31 

Mittel  14.24     Diff.   +0,13. 

U3PO,  (L.  V.  {16,11  ±  0,72)  10"*)  und  CHSCOOH 
(L.  V.  13,81 .10-^)  sind  also  isohydrisch.  Aus  der  vorigen 
Tafel  kann  man  wiederum  eine  Berechtigung  des  Interpola- 
tionsverfahren ersehen  (vgl.  unter  Tab.  4).     Hier  sind: 

VprbJütais} 

L.  V.  der  Lösung  (1)  —  L.  V.  der  Lösung  (31  =     6,26  fifi^\ 

»         »  .»        (2)  —      i>         ,»  «        (31  =      3,00  \    1    / 

Abw.  bei  Löeung  (1)  —  Abw.  bei  Löaiing  (3i  =  -0,68  h,\^\ 

„         „  tt        (2)  —      .»         tt  M        (8)  =  -0,27  \    l    ) 

Die  Proportionalität  ist  hier  beinahe  absolut;  das  Lei- 
tungsvermögen variirt  z\vischen  Grenzen,  die  sich  wie  1,42:1 
verhalten,  also  ungelUhr  so,  wie  die  unter  Tab.  4  behandelleo- 

Tab.  10.  Mit  HCl  (L.  V.  17,63 .  lO"**)  isohydrische  Wein 
säure. 

5ccm  HCl  (L.  V.  n,63)+5ccin  C^H^O»    (L.  V.  16,20)  Mischungl 

Mittel  16.92     Diff.  +0,02 
5    »    HCl  (L.  V.  17,63)+5ccirC^HrtO,     iL.  V.  15,38)  Miechungl 

Mittel  lß,.')0     Diff.  —0,13. 

Also  ist  C.HgOg  (L.  V.  (16,09  ±0,44]  10-«)  mit  H' 
(L.  V.  17,63,10-8)  isohydrisch. 

Tab.  11.  Mit  HCl  (L.  V.  17,02  .  10-«)  isohydrische  Am« 
sensäure. 

öccmHCl  (L.  V.  n,02)  +  5ccm  HCOOH  (L.  V.  16,67)  Mißchung  1«,S9 

Mittfl  16,85      Diff.  +0,04 
5    „    HCl  {L.  V.  n,U*Ji  +  äi-cni  HCGOH  iL.  V.  15,68)  MiÄchimg  16,28 

Mittel  U;,35      Diff.  —0,09. 

HCOOH (L.  V.|16,37±0,62j  lü-^)  und  HC1(L.  V.  17,02.10-'^ 
sind  also  isohydrisch, 

Tab.  12.    Mit  CH3C0OH{L.  V.  4,025 .  10-«)  isohydrische 
HCl- Lösung. 

5ccm  CHjCOOH  (L.  V.  4,925)  +  5ccm  Ha  (L.  V.  4,831)  Mischung  4,98* 

Mittel  4,878      Diff.   +0,106 
5    .t    CHaCOOH  (L.  V.  4,925)  +  öccm  HCl  (L.  V.  5,446)  Mischung  5,178^ 

Mittel  5.186      Diff.  -0,013. 
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Also  ist  HOl  (L.  V.  15,379^0,135)10-**)  mit  OflaCOOH 
(L  V.  4,925. 10-8)  isohydrisch. 

Tab.  13.  Mit  CH3COOH  (L.  V.4,885. 10-«)  isobydrische 
Oxalsäure. 

Iccm  CHjCOOH  (L.  V.  4,88ö)  +  5ccra  (COOH)^  (L.  V.  5,132)  MUehung-(,978 

Mittel  5,t»09      üiff.  -0.031 
1  t,   CUgCOOHCL.  V.4,885)  +  5ccm(CX)OH),  (L.  V.4.ö!t5)  Miftchung  4,800 

Mirtol  4.760      Ditf.   +0.040. 

Also  ist  (CX)OH),(L.  V.{4,9I5±0,175jlO-B)  mit  CH.CÜOH 
(L  V.  4,885 .  10-«)'i8obydrisch. 

Tab.  14.  Mit  CH,COOH  (L.  V. 4,854. 10-»)  isobydti- 
sehe  Pbosphorsäure. 

5ecm  ClijCüOH  (L.  V.  4,854)  +  öccra  H.PO^    iL.  V.  5,232)  MiBcIiung  4,994 

Mittel  5,ü43     Diff.  -0,049 
J#   CH,C00H(1,.  V.  4.854)  +  5eiinH,I'0^    (I>.  V.  4,440}  MiBcbuug  4.71 3 
^h  Mittel  4,647      Diff.  +0,066. 

Also  ist  HjPO^  (L.  V.  {4.894  ±  0,17j  K)-«)  mit  CH3COOH 
(L.  V.  4,854. 10-**)  isohydrisch. 

Tab.  15.  Mit  HCl  (L.  V.5,25ti.  10-")  isobydrische  Wein- 
läore. 

öccmHCI  (L.  V.5,256)  + öccmC.HÄ    (L.  V.  5,393)   Mischung  5,423 

Mittel  hyi2h     Diff.   +0,098 
5  .   nCl  fL  V.  5,256) +5cCmC,HflO.    ^L.V.  4.631)   Mischung  5.048 

Mittel  5.U4a      Dift.   ±0,000. 

C,H,0«(L.  V.{4,83ld:0,144jl0-s)  und  HOl (L.  V. 5,256.10-8) 
fiiBd  also  isohydrisch. 

P  Tab,  16.    Mit  HC1(L.  V,  5,309 .  10-»)  isobydrische  Amei- 
tteisensäure. 

SecfflHCl   (L.V.  5,309)  +  5  ccm  HCOOH  il..  V.  .">,57ß)   Miflchimg  5,440 
Mittel  5,443      Diff.  -0,008. 

Die  ,»Abweichung"  ist  so  unbedeutend  (0,055  Proc),  dass 
^ie  Lösungen  ohne  weiteres  als  isohydrisch  angesehen  werden 
können.  Der  mögliche  Fehler  dürfte  von  ungefähr  derselben 
Grösse  wie  im  vorigen  Falle  sein. 

Tab.  17.   Mit  CHaCOOH  (L.  V.  16,13. 10-»)  isobydrische 

H(Jl.  Lösung. 

Aa  1  Pbji.  u.  Cbem.   N.  F.  XXX.  5 
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5ccm  CHjCOOH  tL.  V.  1,618)  +  5ccm  HCl   (L.  V.  1,627)  Mischung  1.632 

Mittel  l,ß23      Diff.  +0,009 
5    M    CHjCOOH  iL.  V.  1.613  )+5ccm  HCl   (L.  \M.76ei  Misclmng  l,6S5 

Mittel  1.690     Diff.  -0,005 

HCl  (L.  V.  {1,606  ±  0,0351  l^-*)     und    CHgCOOE 
(L.V.  1,613.10-0)  sind  also  isohydrisch. 

Tab.  18.   Mit  CH3C00H(L.  V.  1,476. 10-»)  isohydrisclie 
Oxalsäure. 

SccmCH,COOfi(L.  V.  1,476) +5ccin(C00H),  (L.  V.  l^2)Mi»chmigl, 
Mittel  l.I>2d     Diff.  -0,001 

Hier  kann   man   dieselbe   Bemerkung   wie  bei  Tab.  f 
macben. 

Tab.  19.   Mit  CfljCOüH  (L.  V.  1,476. 10-»)  isohydrischc 
Phosphorsäure, 
öccm  CHjCOOH  (L.  V.  1,476 i+öccm  H^PO^     (L.  V.  1.S43)  Mischung  IfiMK 

Mittel  1.560     Diff,  —0,020 
ö    »    CH.COOH(L.  V.  l,476)  +  5crmH4rO,     (U  V.  1,381)  Miachung  1.44 1 
Mittel  I,42ft     Diff.  +0,012 
HjPO,    (L.  V,  11,479  ±0,057}  10-«)    und    CH,COOH 
(L,  V.  1,476.10-*)  sind  also  isohydrisch. 

Tab.  20.    Mit  HCl  [L.  V.  1,757 .  10-*)  isohydrische  Wein- 
säure. 

öcem  HCl  (L.  V,  1,757)  +  5cum  C^H^Oe    (L.  V.  2,005)  Mißchung  1,894 

Mittel  1,881      Difl.  +0,013 
fi    n    HCl  (L.  V.  1,767)  +  öccm  C^H^O«    (L.  V.  1,566)  Mischung  1,660 

Mittel  1,662     Ditt  -0,002  1 

C,H«0«(L.  V.  11,625 i 0,234!  10-8)  und  HCl (L.  V.  1,757.10-«) 
sind  also  isohydrisch. 


Wenn  die  im  vorigen  angenommenen  Ansiebten  über  die 
VertbeiluDg  des  Wassers  zwischen  den  verschiedenen  in  dem- 
selben Lösungsmittel  gelösten  Säuren  ricbtig  sind,  so  müs- 
sen diejenigen  Lösungen,  welche  durch  Mischung 
gleicher  Volumina  untereinander  isohydrisch  befun- 
den worden  sind,  sich  auch  isohydrisch  zeigen,  wenn 
man  ungleiche  Antheile  derselben  vormischt  Dass  es 
sich  wirklich  so  verhält,  kann  man  aus  den  folgenden 
spielen  ersehen. 
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Tab.  21.   Mischungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  von 
H3PO,(L.  V. 223,7, 10-^)  und  HCl(L.  V.  1G7,4.10-^). 

Z^lMob.               Xb«r.  Diff. 

»^ccxn      HaPO,      +    2,öccni       HCl       20»,5. 10  *    209,9.10"»  -0,4.10-» 

n          +    5      n            M         19ä,l     M         196,6     M  -0,ä    » 

+    7,5    M             .,          181,7     .>         181,2     ,1  +0,5     „ 

Tab.  22.   Mischungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  von 
^C0OH),(L.  V.4,947.10-^)undCH5COOH(L.V.  4.837.10-«). 

coinCHiCOOH+    8    ccm(COOH),  4,863.10-*    4,863.10-*        0,000.10 

r  1.  +    6,6    »  »,  4,896     »         4,i<92     m         +0,004     » 

„  +  10      «,  »         4,y22     M        4,921     .,         +0,001     » 

Tab.  23.   Mischungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  von 
C.HgO.  (L.  V.  1,560 .  10-«)  und  HCl  (L.  V.  1,757  .  10-«). 
ccm    C4H4O4     +    8   ocm       HCl      1,611.10-"    1.610.10   *    +0,001. 10 - 


+    6,5 
+  10 


1,660 
1,705 


1,662 
1.713 


0,002 
0,008 


Tab.  24.   Mischungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  von 
CH3C00H(L.V.  12,18. 10-»)  und  HCl (L.  V.  14,54. 1  (»-«). 

12,39.10-«    -0,02.10-' 


ccmCU,COOH  + 

n  (1  + 


1 
2 

+  4 
+  7 
+  10 
+  15 
+  10 
+  10 
+  10 


ccm 


HCl 


12,37. 10-« 

12,58  „ 

12,87  t. 

13,18  11 

18,40  TT 

13,58  » 

13,81  11 

14,20  » 

14.34  n 


12,67 
12,85 
13,15 
13,36 
13,59 
13,76 
14,15 
14,33 


+  0,01 
+  0,02 
+  0,03 
+  0,04 
-0,01 
+0,05 
+0,05 
+0,01 


Wie  aus  den  angeführten  Beispielen  hervorgeht,  errei- 
|ehen  die  Differenzen  zwischen  den  beobachteten  und  berech- 
\ltien  Ziflem  niemals  0,5  Procent,  welche  Ziffer  die  Ge- 
luigkeit  der  Methode  ungefähr  angibt.^)  Also  zeigt  sich 
Annahme,  dass  das  Wasser  sich  zwischen  den  beiden 
Lösungen  vertheilt,  durch  diese  Versuche  vollkommen  be- 
rtUigt*)  

Wenn   eine   Lösung   A    mit  jeder   von   zwei   an- 
deren  Lösungen  B  und  C  isohydrisch  ist,   so   sind 


1}  Vgl.  KleiD,  L  c.  p.  n. 
2)  Vgl  Bender,  L  c  p.  196. 
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auch    die    Lösungen    B  und    C   untereicaDder   iso- 
hydrisch. 

Man  würde  in  verschiedenen  Weisen  die  Annehmbarkeit 
dieser  Behauptung  zeigen  können.  Doch  dürfte  es  genügen, 
durauf  anzudeuten,  dass,  da  B  nicht  von  A  Wasser  entziehen 
kann,  und  A  nicht  von  C  Wasser  zu  entziehen  vermag,  so  darf 
B  auch  nicht  Wasser  von  C  nehmen  können.  In  derselben 
Weise  darf  auch  C  nicht  B  Wasser  berauhen.  B  und  C 
sind  also  isohy drisch.*]  Analog  damit  ist  der  Fall  von  drei 
verschiedenen  Salzlösungen,  die  dieselbe  Dampfspannung  habett 
und  dadurch  in  Gleichgewicht  in  Bezug  auf  Wasser  sind» 
wenn  sie  in  demselben  verschlossenen  Kaum  aufbewahrt 
werden. 

Ich  habe  früher  gefunden  (siehe  Tab.  2  und  3),  dass 
H,PO^  (L.  V.  225,6.  la-«)  theils  mit  (COOHj)  (L.  V.  [139,7 
±  7,5)10-^)  theüsauch  mit  HCl (L.  V.  (168,0  ±  lOjlO"»)  isö- 
hydrisch  ist.  Es  müssen  daher  die  beiden  letztgenannten 
Lösungen  auch  untereinander  isohydrisch  sein.  Die  Ver« 
suche  ergeben: 

5ocm(COOH),(L.  V.  141,7)+5ccmHCI       (L.  V.l6M)Mi«;h.|I..  V.158,( 
Mittel  154,1     Diff.  -0,5. 

Die  beobachtete  Differenz  fallt  gänzlich  innerhalb  dtfj 
Versuchsfehler. 

Tab.  25.  Mit  C,HeOfl(L.  V.  75,39.10-8)  isohydrisi 
Oxalsäure. 

5    ..      CjHeO«(L.  V.  75,39)  +  5c-cm<COOH),(L.  V.S8,06)Mi8ch.rL.  V.SljOI) 

Mittel  »1,73    Diff.  -0,72. 
5   1,     CiH^O.iL.  V.7M9)  +  5ccm(COOH)j(L.  V.  67,321  Misch. (L.  V.73,tl 

Mittel  71,36    Diff.   -f-1,77. 

Also  ist  (CÜOH).  [h.  V.  {82,08  ±  3,3}  10-«)  mit  C^fl,! 
(L.  V.  75,39.10-«)  isohydrisch.  Aus  den  Tabellen  4  und 
berechnet  raan^)  dass: 

(COOH).,  (L.V.  {85,07  ±  S,5I  10-«)  und  C^H^Oo  (L.  V. 
}75,00±2,5}.10-«)  beide  mit  HCl  (L.  V.  88,59.10-«;  iso- 
hydrisch sind. 


1)  Vgl.  Bender,  1.  c.  p.  208. 

2(  Ucl)«r    die    Berochnungsmetbode    vgl,    imteu    unter   „Zusamiuen- 
itellung.'' 
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Tab.  26.    Isohydrische  Ameisensäure  (L.  V.  5,570  .  10-«), 
COOH);  und  HC!. 

«nHCOOH(L.  V.5,57e.lO    ») +5ccm(CCK)H),(L.  V. 4,901. 10   •)Mifich.5,238 

Mittel  5,Ä39    Diff.  -0,(i01. 
r    HCOOHtL.  V.5,67e.lD-*)+&ccm    HCl         (L.  V.  6,309. 10    *i  Misch. 5,4 40 

»Mittol  5,443  DW.  -0,003. 
Da  die  „Abweichungen**  in  den  beiden  Fällen  nur  zu 
[),02  und  0)05  Frocent  aufsteigen,  kann  man  behaupten, 
aass  HCOOH  (L.  V.  5,576 .  lO-**)  beide  mit:  (CüOH)j 
(L.  V.  4,901  .  IG-*)  und  HCl  (L.  V. 5,309. 10- *■)  isohydrisch  iHt. 
Aus  den  Tabellen  12  und  13  findet  man.  dass  CH3COOH 
[h.  V.4,Ö85. 10-«)  beide  mit:  (COOH)j(L.  V.l4,915i;0,I7|.10-«) 
und  HCl  (L.  V.  {5,336  ±  0,131  ■  ^^~ ')  isohydrisch  ist. 

In  keinem  der  oben  ciiirten  Beispiele  findet  man  eine 
«0  grosse  Differenz  zwischen  den  beobachteten  und  berecli- 
üeten  Werthen,  dass  sie  nicht  vollkommen  innerhalb  der 
Orenzen  der  ßeobachtungsfi'hler  liegt.  Soweit  man  aus 
diesen  Versuchen  schliessen  kann,  sind  also  die  Lösungen, 
die  mit  derselben  Lösung  isohydrisch  sind,  auch  untereinander 
isohydrisch.  Dadurch  gewinnen  die  beobachteten  Erschei- 
DUDgen  eine  viel  grössere  Bedeutung,  als  sie  anderenfalls 
haben  würden,  und  man  braucht  bei  den  Beobachtungen  alle 
Lösungen  nur  mit  einer  einzigen  (oder  aus  praktischen  Grün- 
den  zwei)  Hauptlösungen  zu  vergleichen,  um  das  Verhalten 
aller  Lösungen  untereinander  kennen  zu  lernen. 

^B  Zusammenstellung. 

Die    vorigen    Untersuchungen   (Tab.   1   bis  20)    können, 

nach   dem   Leitungsvennögen    der   untersuchten    Säuren,   in 

wchs  verschiedene  Gruppen  zusammengestellt  werden.     Die 

Qrsprilngliche  Absicht   war,   auch  diejenigen  Lösungen   der 

untersuchten  Säuren   aufzusuchen,   die   einer   und  derselben 

Lösung  (von  ChlorwasserstoÖ")  isohydrisch  sind.   Man  miisste 

also  eigentlich,   um  ein  Beispiel  anzuführen,   Ameisensäure 

nnd  Weinsäure  (in  den  Tab.  10  und  11)  mit  derselben  Chlor- 

hrasserstofflösung   verglichen    haben.      Dieses   war   aber   bis- 

vezlen   mit   Schwierigkeiten   verknüpft  (besonders    bei   ver- 

Iftonten  Lösungen),  weil  die  Lösungen  durch  Adsorption  an 


den  Glaswänden  der  Aufbewabrungsgefässe  langsam  ihr  Lei- 
tungsrermögen  abänderten.  Man  muss  also  eine  Hedactions- 
formel  anwenden,  um  die  so  entstandenen  kleinen  Differenseo 
zu  eliminiren.  Diese  Reductionsformel  gründet  sich  auf  die 
Beobachtung,  die  bald  bestätigt  werden  wird,  dass  isohydri- 
sehe  Lösungen  ziemlich  nahe  gleiches  Leitungsvermögen 
haben.  Da  also  nach  Tab.  1 1  ChlorwasBerstofflösung  (L.  V.i 
17,02.10-«)  und  Ameisensäurelösung  (L.  V. {16.37  ±0.62) lO-i 
untereinander  isohydrisch  sind,  so  findet  auch  dieses  Yerhalten 
statt  zwischen  ChlorwasserstoflTlösung  (L.  V.jl+Äj  17,02.10" 
und  Ameisensäurelösung  (L.  V.  {1  -f  k\  (16,37  ±  0,62|  10-»),  w« 
ft  jedoch  eine  kleine  Zahl  sein  muss. 

In  dieser  Weise  berechnet  man  folgende 
Tab*  27.     Untereinander  iaobydrirte  S&urelösungen. 


Chlor- 

wAsseretoff 

UOI 


Oxalittnre 
(CX)OH), 


0,1737 

608,9  ±35,4 

U.046tl 
16B,Ö±10,Ü 

O,023ä 
88,59  ±2,9 

0.004  75 
17,98  ±0,46 

0,001  402 
5,336  ±0,1 34 

0,000  849 
1,524  ±0,082 


0,513 
607,3 

0,062  55 
139,7  ±7,5 

0,033  1 
85,07  ±8,5 

0,004  88 
16,27±0,48 

Ü.OOl  35 

4,Ö16±0,175 

0,OlK)  396 
1,582(±0,05) 


Phoaphor- 
bäure 
H.PO, 


Weinsäure 


Ameiseu-         Essig- 
dttare  sfiure 

HCOOU    |CH,CO0H 


0.837  —  — 

225,6  -  - 

0,076  4        I     0,520  — 

S2.20±8,17|     75,00  !         — 

0,007  02  0.026  '     0,1077  1,000 

16.11  ±0,72    16.41  ±0,45  I  16,85±0,64    18,8» 

0,001  63  0,003  24  0,01861      \     0,0«5 

4,926±0,174  4,903±0,146  6,467(±0,15)      4,885 

0,000  440    I     0,000  498  -  O.OOlUli 

l,479±0,O57 ,1,499±0,20  —  1,476 


In  der  vorigen  Tabelle  stehen  die  mit  10^  multiplicirten 
Leitungsvermögen  der  Säurelösungen  (in  Quecksilbereintiei' 
ten),  und  zu  grösserer  Deutlichkeit  ist  über  jeder  solches 
Zahl  auch  die  entsprechende  MolecUlzahl  (d.  h.  die  AniaU 
der  in  einem  Liter  gelösten  Grammmolecüle)  eingeschriebeii. 
Wie  leicht  ersichtlich  ist,  sind  die  in  einer  Horizontal- 
reihe  stehenden  Leitungsvermögen  [die  also  unter- 
einander isohydrischen  Lösungen  angehören)  niclit 
viel  voneinander  verschieden.  Die  grössten  Ungleich- 
heiten kommen  in  der  zweiten  Horizontalreihe  vor  (Phosphor- 
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täure):  für  Pbosphors&ure-Oxalsäure  erreicht  die  Differenz 
sogar  einen  Werth  von  38,2  Proc,  Der  Üeber8icht  wegen 
itelle  ich  die  procentischen  Abweichungen  in  folgender  Ta- 
belle zusammen. 


I 


HCl 

(COOH), 

HaFO, 

C*H«0. 

HCOOH 

CH,COOH 

0,3 

0,3 



^ 





25,2 

S8.2 

26,2 

— 

— 

— 

,      15,4 

4,0 

7.2 

15,4 

— 

— 

^     29.1 

15,1 

14,3 

8.7 

6,3 

23,1 

1       8,0     . 

0,6 

0,8 

7,9 

2,4 

8,5 

3.2 

6.6 

0,2 

7,5 

3,2 

Die  Frocentzahlen  sind  so  berechnet,  dass  die  grössere 
der  Ziffern,  die  das  Leitungsvermögen  der  verglichenen 
Lösungen  re präsent iren,  gleich  100  gesetzt  ist.  In  den  bei- 
dfl&  vorhergehenden  Tabellen  sind  untereinander  verglichen: 
in  der  zweiten  Zeile  die  übrigen  mit  Phosphorsäure,  in  der 
dritten  die  übrigen  mit  Chlorwasserstoff,  in  der  vierten, 
fQnften  und  sechsten  die  drei  ersten  Säuren  mit  Essigsäure, 
die  drei  letzten  mit  Chlorwasserstoff. 

Die  Ungleichheit  der  Leitungsvermögen  (in  derselben 
Zeile)  scheint  ohne  Regelmässigkeit  stattzuünden  (so  z.  B. 
leitet  in  vier  Fällen  HCl  besser,  als  damit  isohydrische 
I  HjPO,,  im  fünften  Falle  aber  bedeutend  schlechter),  doch 
I  Scheinen  die  Abweichungen  bei  vergrösserter  Verdünnung 
kleiner  zu  werden.  Dies  liess  sich  auch  erwarten,  denn 
mit  wachsender  Verdünnung  gleichen  sich  die  Differenzen  in 
electriscber  Beziehung  zwischen  verschiedenen  Säuren  all* 
mäliiich  aus. 

Da  die  Leitungsvermögen  isohydrischer  Lösungen  unter- 
cioander  zieiolich  gleich  sind,  und  da  bei  Vermischung  zweier 
iiohydrischer  Lösungen  keine  Aenderung  des  Leitungsver- 
mSgens  entsteht,  so  muss  auch  bei  Mischung  von  gleich  gut 
leitenden  Säurelösungen  nur  eine  ziemlich  geringe  Aende- 
rang  des  Leitungsvermögens  entstehen.  Aus  den  im  Vorigen 
gegebenen  Versuchsdaten  kann  man  diese  Aenderung  be- 
rechnen unter  Voraussetzung  der  bei  Tab.  4  besprochenen 
Proportionalität.  Die  procentischen  Werthe  der  Aenderung 
lind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


S.  Atri 


HCl 

iCOOHu 

H.PO, 

C4H.O.    j 

HCOOH  ' 

CH,COOH 

+0,03 

-2.8 
+2,5 
+  5,15 

+0,08   • 
-4,4 

+  0,48 
+  2,9 
+  0,09 

-2.8 
+  0,38 
+  M4 

+  2.5 
+  1,6 

+  1,26 

+5^5 

+  1,^ 

+0,33 

+  0,13 
+  0,02 

+  1^ 
+  0,26 

+  1,7 

+  0,33 

Inzwischen  können  diese  Zahlen  als  obere  Grenzwerthe 
betrachtet  werden.     Denn  es  ist  einleuchtend,  dass  die  Aen- 
derung   von  zwei   Factoren    abhängt,   welche  in  den   unter- 
suchten Fällen  ihre  Maxima  haben,   nämlich  einerseits  d« 
Differenz  der  Leitungsvermögen  der  entsprechenden  isohv« 
rischen    Lösungen  und  andererseits  der  Differenz  zwischen 
den  Werthen   tr  für  die  beiden   verglichenen   öäurelösungeo 
(vgl.  §  57).     Der  erste  Factor  hat  ein  Maximum,    weil  eine 
der  in  Bezug  auf  das  Leitungsvermögen  extremsten  Säuren, 
also  entweder  Chlorwasserstoff  oder  Essigsäure  (in  der  zwei- 
ten Zeile  Phosphorsäure)  als  eine  der  Säuren  beim  Versacbu^ 
verwendet   wurde.     Der  zweite   Factor    hat  ein   Maximm 
weil  die  vermischten  Lösungen   absichtlich  so  gewählt  siniJ, 
damit  man  deutliche  Ausschläge  erhielt  (vgl.  p.  57).     Äussert 
dem  sind  die  Berechnungen  immer  unter  Annahme  gleicl 
Volumina  der  gemischten  Lösungen  auBgefuhrt  worden,  unl 
auch  diesem  Falle  entspricht  ein  Maximum   der  Aenderungil 

Unter  den  in  voriger  Tabelle  vorkommenden  18  Ziffern 
erreichen  jedoch  nur  fünf  zwei  Procent,  und  acht  erreichen 
nicht  ein  Procent.  Der  Mittelwerth  ist  1,49  Procent.  la 
Betracht  aller  dieser  Daten  ist  man  wohl  zum  folgenden 
Schlass  berechtigt: 

Bei  Mischung  von  zwei  Säurelösungen,  die  das« 
selbe  Leitungsvermögen  besitzen,  wird  dieses  Lei« 
tungsvermögen   sich  im  allgemeinen  nur  wenig  äi 
dern,  und  zwar  in  den  meisten  Fällen  so,  dass  es  eil 
wenig  zunimmt.     Von  den  18  Ziffern  der  vorigen  TabfiU«! 
haben  nämlich  nur  zwei  negatives  Zeichen. 

Ich  will  jetzt  zeigen,  wie  man  bei  Kenntniss  von  dw 
Leitungsvermögen  isohydrischer  Lösungen  das  Leitungswr- 
mögen  einer   Mischung  berechnen   kann.    Zum  Beginne  i^ 
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es  einleuchtend,  dass,  wenn  man  zwei  wässerige  LöBungen 
miteinander  mischt,  man  dasselbe  Leitungsverm5gea  bekommen 
wird,  wie  wenn  man  zum  Gesammtwassergehalte  die  beiden 
gelösten  Körper  setzen  würde,  denn  der  endliche  Gleichge- 
wichtszustand zwischen  Wasser  und  gelösten  Körpern  ist 
nur  einer  und  zwar  von  der  Art,  dass  die  gelösten  Körper 
jeder  mit  seinem  Antheil  des  Wassers  untereinander  iso- 
hydrische  Lösungen  bilden.  Wie  man  die  Wasservertheilung 
berechnen  kann,  ersieht  man  am  besten  aus  ein  Paar  Bei- 
spielen. 

Beispiel  1.  Man  löst  0,2  g  HCl  und  9,37  g  G^H^O^  in 
2 1  Wasser.  Wie  gross  wird  dann  das  Leitucgsvermögen 
der  Lösung  sein? 

Nehmen  wir  zuerst  an^  dass  jede  Säure  eine  Hälfte  des 
Wassers  nimmt.  Nach  den  Ziffern  von  Ostwald^)  berechnet 
man,  dass  eine  Lösung  von  0,2g  HCl  in  11  Wa8ser(=>  0,2/36,5 
normale  Lösung)  das  Leitungsvermögen  20,72. 10^''  besitzt. 
Die  Lösung  von  9  37  qm  CjH^O^  in  1  l  Wasser  hat  ein 
L,  V.  =  26,44  .  10  -  •*.  Diese  beiden  Wertbe  fallen  zwischen 
die,  welche  in  den  Zeilen  3  und  4  Tab.  27  vorkommen.  Durch 
geradlinige  Interpolation  zwischen  diesen  Zeilen  tindet  man, 
dass  HC1(L.  V.  20,72.10-^)  und  C\H,0„  (L.  V.  19.06.10-*) 
isohydrisch  sind.  Die  angenommene  C^HuOo-Lösung  hat  also 
da  ungefähr  X^j^maX  besseres  Leitungs vermögen  als  die- 
jenige CjHyO^ -Lösung,  die  der  angenommenen  HCl-Lösung 
isohydrisch  ist. 

Bei  der  zweiten  Annäherung  nehmen  wir  also  an, 
dass  C^HyO«  und  HCl  das  Wasser  im  Verhältniss  '/jXltl 
tbeilen.  Man  berechnet,  dass  die  entsprechenden  Lösungen 
L-V.  von  23,95. 10-^  resp.  25,85.10-8  besitzen. 

Eine  der  letzten  HCl-Lösung  isohydrische  C^H^Og-Lö- 
laug  bat  das  L.  V^.  22,13. 10~^  Die  nächste  Annäherung 
wird  also  berechnet  werden  unter  der  Annahme,  dass  die 
Sauren  das  Wasser  im  Verhältnisse  (3. 23,95): (2. 22, 13)  vcr- 
theilec.  Die  unter  dieser  Annahme  gebildeten  Lösungen 
haben  L.  V,  von  27,11  und  23,57.10-»,  resp.  Jener  HCl- Lö- 

n  Oatwald,  Jouni.  f.  pr.  Cb.  (2)  32.  p.  300.  1885. 
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sung  entspricht  aber  eine  damit  iRohydrische  C^HgOg-LöBOng 
vom  L.  V.  23,05.10"*.  Diese  Ziffer  difterirt  so  wenig  tod 
der  früheren  23^57»  dass  die  angenommene  Vertheilung  des 
Wassers  ohne  merkbaren  Fehler  als  richtig  angenommea 
werden  kann.  Die  drei  Approximationen  geben  folgende 
Werthe  des  gemeinsamen  LeitungHvermÖgens. 

Approximntion  1  L.  V.  =  28,58  .  10    ' 
tt  2      „     n=  24,71  .  10-« 

tt  8       »     -24,93.10    *. 

Eine  Werte  Annäherung  gibt  den  Werth  24,99.10-'. 
welcher  als  vollkommen  richtig  angesehen  werden  kann. 

Unter  Annahme,  dass  gleich  gut  leitende  Lösungen  unter- 
einander isohy drisch  sind,  würde  man  durch  gleichartige 
Approximation  gefunden  haben,  dass  das  HCl  0,8452  I  und 
das  C^H^Og  1,1548  1  des  Lösungswassers  genommen  haben 
würden.  Die  beiden  LüauDgen  sowohl  wie  ihre  Mischung 
würden  dann  ein  Leitungsvermögen  von  24,46.10-^  gehabt 
haben. 

Ein  Versuch  ergab  ein  Leitungsr ermögen  von  24,86.10-', 
also  eine  DifTeronz  von  etwa  über  0,5  Procent,  wahrscheinlich 
dadurch,  dass  die  geradlinigen  Interpolationen  bei  der  Be- 
rechnung  nicht  vollkommen  exacte  Werthe  geben. 

Beispiel  2.  0,5  g  H3POJ  und  2  g  CH3COOH  werden 
in  einem  Liter  "Wasser  gelöst.  Wie  gross  ist  das  Leitung«- 
vermögen? 

Die  Approximationen  gehen  wie  im  vorigen  Beispiel 
fort.  Ich  nehme  ab  erste  an,  dass  H5PO,  alles  Wasser 
nimmt. 

,    •         |H,P0jiillWÄ«86rL.  V.  12,64. I0"«l„      .    ,    ,. 

^PP'-  '  1CH,C00H  Ol     „  ,.       0,00  J^^"**-  ^-  ^  •  =  12,64 ,  10- 

Eine  mit  der  vorigen  H^PO,  isohydrische  CH3COOH 
ist  halbnormal.  Auf  2  g  kommt  also  ^  jg  1  Wasser.  Nächste 
Vertheilung  also  wie  1:^,3. 

|H,PO,         in '*/,,!  WawerL.  V.18,29,10-»l^      ,    ,. 
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Eine  mit  der  vorigen  CHgCOOH  isohydrische  H3PO,- 
Ldsnng  bat  L.  V.==  12.93. 10-^  Also  nächste  Vertheilung 
de«  Wassers  im  Vorbältniss  15  x  13,29: 1  x  12,93. 


Appr.aj 


Vi^PO^        in  0,9391  Wftß3erL.V.lS,2">0    *" 


CHjCOOU..  0,0011 


11,36.10 


JRea.L.V.13,10.10 


1SJ5  kann  als  der  endgültige  Werth  der  Approximation 
angesehen  werden.  Unter  der  Annahme,  dass  gleich  gut  lei- 
tende Lösungen  isohydrisch  sind,  ündet  man,  dass  CHgCOOH 
0,046 1  und  H|POf  0,954  1  des  Lösungswassers  bekommt. 
Dm  L,-V.  wird  dann  13,12.10-8. 

Ein  directer  Versuch  ergab  das  Leitungsyermögen  einer 
solchen  Losung  gleich  13,13. 10*^  also  eine  Differenz  von 
nicht  völlig  0,2  Procent. 

Die  schnelle  Convergenz  der  Approximationen  hängt 
hier  gröestentheils  davon  ab,  duss  die  beiden  Säuren  sehr 
ttngleiche  Tbeile  des  Wassers  nehmen,  was  in  der  Praxis 
auch  der  gewöhnlichste  Fall  ist. 


Bender  hat  Lösungen  die  solche  Eigenschaften  (z.  JB. 
Leitangsvermögen)  haben,  „correspondirende"  genannt,  dass 
eine  Mischung  derselben  eine  entsprechende  Eigenschaft 
hat,  die  in  Ziffern  ausgedrückt  gerade  das  arithmetische 
Mittel  der  Eigenschaften  der  ursprünglichen  Lösungen  aus- 
nadit  Also  würde  für  verdünnte  Säurelösungen  der  Begriff 
t^isohydrische  Lösungen''  vollkommen  mit  dem  Begriffe  „in 
Bemg  auf  Leitungsvormögen  correspondirende  Lösungen" 
ftbemostimmen.  Ich  habe  indess  nicht  den  letzteren  Namen 
angewandt,  theils  weil  für  concentrirtere  Lösungen  die  beiden 
Begriffe  sich  nicht  decken,  theils  weil  der  letzgenannte  Be- 
griff aus  einer  rein  arithmetischen  Relation  (nicht-physikali- 
sciien)  detinirt  ist. 

Uebrigens  hat  Bender  gefunden,  dass  diejenigen  Salz- 
JfiaoBgen,  die  in  Bezug  auf  Leituugsvermögen  correspondiren, 
dies  ancb  in  Bezug  auf  Widerstand  thun.  Dies  ist  auch 
ziemlich  nahe  der  Fall  bei  den  verdünnten  Säurelösungen, 
veÜ  die  Leitungsvermögen  isohydrischer  Lösungen  beinahe 


rit». 


gleich  sind.^)    Um  zu  zeigen,  wie  sich  dies  verhalt,  habe  ich] 
ein  Paar  Beispiele  aus  Tab.  27  ausgerechnet. 


lAohydzische  Lüsungen 
Zeile  3  der  l'ab.  27 


r  HCl 


vom  Widerataiid  11,29.10*  1 
»  13.S4  .  10'  [ 


Widerstand    der    Mischung    =»  12,23  ,  10",    berechnet' 
(=  Mittel)  12,32. 10«.  Diff.  -  0J5  Proc. 


Isoliy<ln»chi>  Löflungen 
Zeile  4  der  Tab.  27 


HCl 


vom  Wideretaiid  55,6  .  10» 


CH.GOOH    M  .»  72. 


"Widerstand  derMischung  (aus  gleichenTheilen)  =62,9.11 
ber.  64,0. 10^  Diff.  =  1,9  Proc. 


Isohydriftcbe  Msungeu  f  HCl 


vom  Widerstand  187,4.10' 


Zeile  5   der  Tab.  27       {  CH3COOH     n  n  204.6 .  10* 

Widerstand  der  Mischung  «  195,7,10«,  ber.  196,0. 10*, 
Diff.  =  0,15  Proc. 

Im  allgemeinen  sind  diese  Fälle  jedoch  ungünstig  gei^^bÜ 
weil  die  Differenzen  der  Widerstände  der  isohydrischen  Lö- 
sungen hier  ungewöhnlich  gross  sind. 

Aus  dem  Vorhergehenden  dürfte  auch  einleuchten,  dass 
ein  einfaches  Verhältniss  zwischen  den  Molecularzahlen  i( 
hydrischer   Lösungen    von  Säuren   nicht   stattfindet,   wie 
Bender  gefunden  zu  haben  behauptet.^ 


1)  Wenn  «wci  Lösungen  beide  in  Beziig  auf  LeitungBycrmGgen 
Widfrötand  absolut  corroapoudiron  ßoLlen,  müesen  »in,  wie  leicbt  ma 
matisch  nachzuweisen  ist,  identisches  Leitnngsvermögen  haben. 

2)  Unter  Annahme,   dass  die  Lösungen   in   Bezug   auf  Widentand 
correapottdiren.     Gleiche  Antheile  sind  immer  gemischt  angenommen. 

3)  Bender,  I.  c.  p.  2Ü8. 


Polarvtation  durch  ttciatacht  Kräfte. 
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111.  Veber  di^  durch  kieUie  e/ectrowotarische  KHifte 
i  erzeugte  galvanische  Polarisation; 

\  von    C,  JPronime, 

l  iHlvrti  Tif.  I   Ftff.  6-10.) 


8.  AbhftndlaDg. 
Die  H  •  0  -  Pol&risatioo  des  Golde«. 


le  Versuche,  welche  im  Folgenden  beschrieben  werden. 
Bind   mit  denselben  instrumentellen    Mitteln    und   nach   der 
;gleichen  Methode  ausgeführt,  wie  die  in  der  ersten  Abhand- 
lung^)  mitgetheilten.    Sie   wurden   angestellt,   als   die   Ver- 
I suche  mit  Platinelectroden  nahezu  abgeschlossen  waren,  so- 
jdass  die   mit  diesen   gemachten  Erfahrungen  berücksichtigt 
werden  konnten.    Auch  die  Kichtungen,  in  welchen  sich  die 
Versuche  bewegten,  waren  natürlicherweise  durch  die  Resul- 
tate der  früheren  vorgezeichnet. 

Nachdem  nun  die  Gesetze  der  Polarisationen,  welche 
Platinelectroden  in  verdünnter  H^SO^  durch  kleine  electro- 
motorische  Kräfte  erhalten,  auf  Grund  zahlreicher  Versuche 
aufgestellt  waren,  erschien  es  nicht  nöthig^  sobald  nur  einmal 
das  Auftreten  einer  bei  Platin  gefundenen  Erscheinung  bei 
Gold  zweifellos  festgestellt  war,  dieselbe  nun  auch  durch  eine 
ebenso  grosse  Zahl  von  Versuchen  zu  belegen.  Dies  geschah 
nur  bei  Erscheinungen,  welche  bei  Gold  anders  als  bei  Pla- 
tin verliefen. 

Das  Voltameter  war  entweder  trogformig  und  dann 
immer  lufthaltig  (Voltameter  a),  oder  es  hatte  die  früher 
benchriebene  Gestalt  —  Fig.  1  der  ersten  Abhandlung  —  und 
var  evacuirbar  (Voltameter  b). 

Polarisirendes  Element  war  auch  jetzt  1  Daniell  oder 
1  ChromsSiureelement  ^  durchschnittlich  1,6  Daniell.  Nur 
bei  der  tTatersuchung  des  Einflusses,  welchen  die  Grösse 
Aer  polariairenden  Kraft  auf  die  Polarisation  einer  der  Elec- 
troden  ausübt,  befand  sich  das  Voltameter  in  einer  von  dem 


1)  Fromme.  Wied.  Anu.  29,  p,  497.  1886. 
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Stromkreise    eines    oder    zweier   Chromsäureelemente  abge- 
zweigten Nebenschliessung. 

Alle  in  der  Einleitung  zu  der  ersten  Abhandlung  ge- 
machten Bemerkungen  bezüglich  der  näheren  AusführuDg 
der  Versuche  gelten  auch  jetzt. 

1,  Wenn  man  ein  Voltameter,  bestehend  aus  Goldelec- 
troden  —  Bleche  von  gleicher  Grösse  (1  qcm)  und  Dicke 
(0,01  cm)  —  in  verdünnter  H,8ü^,  welche  keine  oder  nur 
geringe  Polarisation  besitzen ,  durch  1  D an i  e  1 1  schliesst, 
so  ist,  falls  das  Voltameter  luftleer,  die  Polarisatiou  der 
Kathode  anfänglich  bedeutend  —  etwa  zweimal  —  grösser, 
wie  diejenige  der  Anode;  sie  nimmt  aber  sofort  ab,  während 
die  der  Anode  zunimmt,  derart,  dass  ihre  Summe  fortw^- 
rend  der  electromotorischen  Kraft  des  Daniells  merklich 
gleich  ist  Nach  langer  Schliessung  ist  O/H  =  1,2.  Ist  da- 
gegen das  Voltameter  lufthaltige  so  ist  bei  beginnender  Fola- 
risirung  die  Hp.  der  Op.  etwa  gleich  und  nimmt  ab,  wält* 
rend  die  Op.  um  gleichviel  zunimmt.  Die  Summe  beider  ist 
wieder  der  polarisirenden  Kraft  etwa  gleich.  Nach  langer 
Zeit  beträgt  die  Hp.  ungefähr  nur  die  Hälfte  der  Op.  Die 
letzteren  Zahlenangaben  gelten  jedoch  nur  für  das  evacuir- 
bare  Voltameter  (b).  Bei  dem  trogförmigen  Voltameter  (»« 
bei  welchem  sich  die  gesammte  Oberiläche  der  Flüssigkeit 
in  Berührung  mit  der  freien  Atmosphäre  befand,  war  sogleich 
H  <  0  und  sank  nach  einiger  Zeit  etwa  auf  7«  der  Op.  Ein 
in  derselben  Richtung  gehender  Unterschied  zwischen  den 
Formen  (a)  und  (b)  wurde  übrigens  auch  bei  den  PJatinvol- 
tametern  beobachtet. 

Mit  wachsendem  Widerstand  der  Schliessung  nimmt  die 
Polarisation  jeder  Electrode  ab,  doch  sind  im  luftleeren 
Voltameter  selbst  bei  Einführung  eines  Bheostatenwider- 
Standes  von  VV s^  5000S.-E.  die  Unterschiede  äusserst  klein,  im 
lufthaltigen  dagegen  von  messbarer  Grösse.  In  jenem  ergab 
sich  z.  ß.  —  1   Daniell  =  114  — 

^ü-Booo  =  ö,l        Oü_6ooo  =  0,3,  in  diesem  aber 

■"O-BOÜO  ~  "j*  Oo_5fl(>fl  =  2,0. 
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Wird  die  Verbindung  des  Voltameters  mit  dem  Daniell 
nnterbrociien  und  nach  nicht  zu  kurzer  Zeit  wieder  ge- 
schlossen, so  tritt  zunächst  wieder  eine  grössere  Hp.  auf, 
welche  ab-,  und  eine  kleinere  Op.,  welche  zunimmt. 

Bei  Polarisirung  des  luftfreien  oder  lufthaltigen  Volta- 
meters durch  1  Chromsäureelement  ist  sogleich  H  <  0. 

Das  Verhältniss  beider  ändert  sich  im  Verlaufe  einer 
längeren  Schliessung  nur  sehr  wenig  im  Sinne  einer  kleinen 
Zunahme  von  O/H.  Die  Gesammtpolarisation  nähert  sich 
der  electromotorischen  Kraft  des  Chromsäurelements  bis  auf 
Proc.  an. 

Mit  wachsendem  Schliessungswiderstand  nimmt  die  Pola- 
risation jeder  Blectrode  ab.  So  war  beim  luftleeren  Volta- 
meter(b)—  1  Chromsäureelement  =  185.  Hy=81.  Oo=102— : 

und  bei  demselben  nach  mehrstündiger  Schliessung: 


^0-6000  -"  ^>^' 


^0-6000  —    1|* 


Als  Luft  eingelassen  war,  ergab  sich: 


H 


0-6000 


=  5,1. 


^0-SOüO  —   '"1^' 


Demnach   ist    U^  ^^^^^   infolge    der   Luftaufnahme    zwar 
grösser,  dagen  Oo_jüoo  in  stärkerem  Maasse  kleiner  geworden. 
Qrössere    Unterschiede,   namentlich  der  Hp.,   ergaben   sich 
dagegen  bei  dem  lufthaltigen  Voltameter  (a).     Es  war: 
nach  kürzerer  Polarisirung  H^  g^oo  =  ^^M-    Oo_5,«o  =  •*»! 
itad  nach  längerer  Polaris.    lA^^^^^^^  =    8,8.     0,^^  =  2,8 
••  •»  M  >i         ^    9,7.         «       =5  2,8 

»  17  =       8,1.  M  =     1,9') 

M  ••  »  1»         ^  10,1.         j)       s=  3,1. 

Aus  diesen  Angaben  folgt:  Die  Polarisation  der  Anode 
ändert  sich  immer  nur  wenig  mit  dem  SchJiessungswider- 
tUad,  die  der  Kathode  nimmt  dagegen  bei  lufthaltigem 
Voltameter  infolge  einer  Widerstandszunahme  Ton  5000  S.-E. 
sehr  merkbar  ab.  Mit  der  Dauer  der  Polarisirung  werden 
sowohl  Hq  54,oy  als  Oy^sjux,  kleiner.  Luftgehalt  des  Volta- 
meters äussert  sich  in  einer  Zunahme  von  Hy_5(^,  übt  da- 
gegen auf  Oq^jo^o  wohl  kaum  einen  bestimmbaren  EmÖuss  aus. 

1)  PolarieiruDg  von  15'^  Dauer, 
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2.  Aus  einer  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  in  der 
Richtung  der  Folarisirung  gewechselt  wurde,  mögen  folgende 
hier  eine  Stelle  tinden. 

Tab.  1.  Luftfreies  Voltaineter  (b).  Nach  halbstündiger 
Polarisirung  durch  1  Daniell  war: 

0«57,7,  H  =  53,l,    0+H  =  110,8. 

Richtung  der  Polarisirung  umgekehrt: 
40'«'  O  =  38,7,     ftO»«  H  «  72,1 ,     Ü  +  H  «  1  \0ß. 

An  der  früheren  Kathode  bestand  also  jetzt  eine  0] 
welche  kleiner,  und  an  der  früheren  Anode  eine  Hp.,  welcl 
grösser  als  die  frühere  war.    Beide  änderten  sich  nur  wenig. 
ihre    Summe    war    derjenigen    der    früheren    Polarisationen 
gleich. 

Wurde  nach  140»*'=  unterbrachen,  so  war  nach  1  "* 
0  =  26,3,  nach  2»'°  H  =  69,9,  von  denen  die  Op.  an  der 
zuletzt  als  Anode,  die  Hp.  an  der  zuletzt  als  Kathode 
benutzten  Electrode  bestand.  Die  noch  sehr  hohe  Hp.  tidj 
aber  durch  Bewegen  des  Voltameters  sogleich  auf  49  ui 
im  Laufe  einer  Minute  weiter  auf  30  (cf.  unter  Nr.  4). 

Tab.  2.   Lufthaltiges  Yoltameter  (a).  Polarisirende 
=  1  Daniell. 

Sa««=    H  =  32,9,     100""^    0  =  88.7,     160-"    H  =  28.0. 
IS-"'-^   H  =  25,8,       14™''*  0  =  93,6. 

Richtung  der  Polarisirung  gewechselt: 

ImiQ   H  =  41,8,        2°'»'^  0  =  78,2,         3»»"   H  =  37,6. 

4iniQ   0^813        i^m\n   0  =  85,6,       ll»'»  H  =  32,2. 
Unterbrochen.  1"^°  H  =  17,8,         2"»"   O  =  50,0. 

Erstere  an  der   zuletzt   als  Kathode,   letztere  an  de 
zuletzt  als  Anode  benutzten  Electrode. 

Richtung  der  Polarisirung  gewtcbselt. 
30««    H  =  16,8,       50"«=    H  =  19,9,     110«^    O  =  96.6. 
12"»^   H  =  20,7,       13»^^   0  =  97,0. 

Bichtung  der  Polarisirung  gewechselt 
40«'^    H===3C>,2,     12Ü*"    0  =  83,3. 

4V,'^  0  =  92,7,  H  =  23,5. 

unterbrochen.  1"^^°  H  =  12,8,         2"'"  0  «  54,0. 


Pnhirhation  dur^h  schwnche  Kraft». 
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Richtuog  der  Polarisirung  gewechselt. 
30**    H«    4,8,      6ü-^    H=    8,1,     120««    0  =  104,1. 
IbO«    O  =  101.7,  240'«    H  =  16,9. 

unterbrochen:  An  der  zuletzt  als  Kathode  benutzten 
Electrode  besteht  nach  20'"  noch  eine  Hp.  =  3.5,  welche 
nach  TO**"  in  eine  Op.  —  2,6,  nach  4"^  in  eine  Op.  =  4,7 
abergegangen  ist.  Die  zuletzt  aU  Anode  gebrauchte  Elec- 
trode zeigt  nach  2"*°  eine  Op.  =  59. 

Bei  nochmaliger  Cmkehrung  der  Folarisationsrichtung 
entsteht  eine  Hp.  =  27,1  und  eine  Op.  =  88,9,  welche  lang- 
sam zunimmt,  während  die  Hp.  abnimmt. 

Tab.  3.  Luftleeres  Voltameter  (b).  Polarisirende  Krall 
1  Chromsäureelement.  Nach  einigen  Minuten  ist  O  =  98,8, 
H  «=■  81,2.     Richtung  der  Polarisirung  gcwechbelt: 

40*«    0  =  100,0,     100«^    H  =  72,2,     IGO""  0  =  109,5. 

Richtung  der  Polarisirung  gewechselt. 

]miD  H  =    74,0,        2"i°  0  =  106,0. 

Die  Resultate  derartiger  Versuche  lassen  sich  folgender- 
massen  zusammenfassen: 

Ist  die  polarisirende  Kraft  1  Daniell,  und  hat  dieselbe 
in  einer  —  der  normalen  —  Richtung  eine  nicht  zu  kurze 
Zeit  gewirkt,  so  entsteht  bei  rascher  Umkehrung  der  Ricli- 
mng  eine  grössere,  abnehmende  Hp.  und  eine  kleinere, 
zunehmende  Op.,  gleichgültig,  oh  das  Voltameter  luftleer 
oder  lufthaltig,  von  der  Form  (a}  oder  (b)  ist.  Dagegen  ver- 
hielt es  sich  gerade  entgegengesetzt,  wenn  ror  der  Umkeh- 
rung der  Polarisationsrichtung  der  Kreis  eine  Zeit  lang 
anterbrochen  gewesen  war. 

Wird  nach  kurzer  Dauer  der  entgegengesetzten  Polari- 
sirung unterbrochen,  so  tritt  die  bei  der  normalen  Polarisi- 
rung erzeugte  Hp.  nicht  wieder  herror,  wohl  aber  kommt 
die  durch  die  normale  Polarisirung  erzeugte  Op.  bisweilen 
wieder  zu  Tage.  Ueber  das  Verhalten  der  bei  der  entgegen- 
gesetzten Polarisirung  erzeugten  Hp.  cf.  unter  Nr.  4. 

War  das  luftleere  oder  lufthaltige  Voltameter  eine  Zeit 
lang  durch  1  Chromsüureelement  polarisirt  worden,  so  tritt 
bei  Umkehrung  der  Polarisationsrichtung  eine  grössere  Op. 
and  eine  kleinere  Hp.  auf.     Letztere   nimmt  zu,   erstere  ah. 

AMI.  d.  rUji.  u.  Cism.    N.  F.    XXI.  ft 
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Bei  baldiger   Rückkehr   zur   ersteren   Bichtung   findet  eil 
weitere  Annäherung  der  Werthe  der  Polarisationen  an  die 
zuerst  gefundenen  statt.  ^| 

3.   Von  den  Beobachtungen,  welche  über  das  Verschwin- 
den  der    Polarisationen    angestellt    wurden ,    bespreche    ich    j 
zunächst  diejenigen,   bei  welchen  die  Electroden  unverbaD* 
den  waren. 

Tab.  4.  Voltameter  (b),  luftleer,  polarisationsfreL  Pol*- 
risirende  Kraft  =  1  Daniell.  Nach  einer  Polarisirung  von 
3  min  Dauer  wurde  das  Verschwinden  beider  Polarisationen 
beobachtet.     Fig.  8. 

r""   0  1  5  7        10        12        15        17        20        22        25       27 

0   45,0    40,7    34,8    32,5    81,0    80,0    29,0     28,4     27,4     26,8     26,1    25,7 


H  66,7 

2    4 

41,0  88,6 

6 
37,1 

9 
35,4 

U 

34,4 

14 
32,3 

16 
31,6 

19 
29,6 

21 
27,3 

24 

22.5 

26 
1^ 

0  24,9 

82   35 
24,4  28,8 

87 

28,5 

40 
22,8 

42 

22,4 

45 

22,0 

47 

21,4 

51 

20,7 

56 

19,6 

61 

13,8 

06 

^'">»29       81        84       86       39       41        44        46       50       hU       fiO      6ä 
H  15,4     13,8     11,0       9,8      8,4      7,7      6,5       6,0      5,0       4,3      3,7 

Die  Op.  nimmt  mit  continuirlich  fallender  Geschwindij 
keit  ab,  die  Hp,  sinkt  zuerst  verzögert,  dann  beschleunig 
und  endlich  wieder  verzögert.  Das  Maximum  der  Abnahmfl 
geschwindigkeit  tritt  bei  einer  Grösse  der  restirenden  H| 
von  0,21  Daniell  ein.  Hp.  ist  anfangs  grösser,  später  klein« 
als  Op.  Die  Curven  der  Hp.  und  Op.  schneiden  sich  also  eini 

Tab.   5,     Dasselbe   Voltameter    war   20"*"  lang  dm 
1  Daniell  polarisirt  worden.     Fig.  9. 

^"*"'  0    l    8-6    8   U   13   16   18   21   23   26   2S 
O  57,2  54,8  52,3  49,1  47,3  45,0  43,9  41,8  40,7  39,4  38,5  37,2 

<"*»  0    2    5    7   10   12   16   17   20   22   25   27   Mi 
H  56,0  42,4  40,6  39,6  88,2  87,4  36,5  36,0  35,0  34,8  38,7  33,0  31j 


/'""•  31  33  36  38  41  43  46  50  55  GO  75   92 

O  35.6  34,6  33.1  32,2  31,1  30,4  29,4  28,1  26,6  25,4  23,0  20.1 

/•»ii.  32  85  87  4U  42  45  49  54  59  74  91 

H  81,0  29,7  28,6  25,3  22,8  18,1  14,1  10,8  8,6   5,7  4,2 
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Beide  Polarisationen  nehmen  liingsauier  als  in  Tab.  4 
all.  Die  Op.  sinkt  zuerst  verzögert,  dann  kurze  Zeit  beschleu- 
nigt und  darauf  wieder  verzögert.  Das  Maximum  der  Ab- 
iiiihmcgeschwindigkeit  tritt  bei  einer  Grösse  der  restivenden 
Op-  =  0,3  Daniell  ein.  Die  Hp.  zeigt  ein  Maximum  der 
Abnahmegeschwindigkeit  bei  0.19  Duniell. 

Der  Unterschied  zwischen  Op.  und  Hp.  wächst  zuerst, 
nimmt  ab  und  wächst  wieder.  Es  ist  immer  H<0,  ein 
Durchschneiden  der  Curven  tritt  jetzt  nicht  ein. 

Tab.  6.  Dasselbe  Voltameter  war  während  3Vj**  durch 
1   Daniell  polariairt  worden.     Fig.  10. 

<—     0  .1  S  8         10         13         15         18        20        23        25 

O    57,1      55,9     55,4     54,7      54,3     53,7      53,1      61,8     60,7      48,8     47,4 
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4s,g 
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40,7 

14 

40.1 

16 

39,7 

19 
39.4 

21 
39,1 

24 

3^.5 

26 

38,3 

O  4S.& 

so 

44,1 

33 
42,3 

35 

41,2 

38 

40 

3»,1 

43 

H6,3 

45 
35,0 

4S 
33,4 

50 
32,1 

53 
80,5 

H  57,7 

81 
87.8 

84 

36.7 

86 

86,4 

39 
35.9 

41 

85,8 

44 

35,.S 

46 
85,1 

49 
84,6 

51 
84,4 

54 

34,1 

0  S9,4 

5S 
28,0 

60 
27,1 

63 

26,0 

65 
25,2 

69 
24,3 

70 
23,8 

78 
23,2 

75 
22,0 

79 
21,7 

84 
20,6 

H  S3.9 

59 
53,5 

61 

33,3 

64 

82,8 

66 
82,6 

69 
32,3 

71 
32,1 

74 
81.6 

76 
31,4 

80 
80.8 

85 
30.1 

0  19.8 

04 
18,7 

99 
18,1 

104 
17,4 

109 
16,5 

114 
15,9 

119 
15,2 

124 
14,6 

129 

19.9 

#«•  90         95       100       105       nO       115       120       125       130 
H   29,2      28,8     26,8     24,3     20,2      15,0      11,4       9,1        7,2 

Die  Op.  nimmt  zuerst  verzögert,  dann  beschleunigt  und 
endlich  wieder  verzögert  ab.  Das  Maximum  der  Abnahme- 
Geschwindigkeit  ist  sehr  ausgedehut,  tritt  etwa  bei  Op.=0,38Da- 
siell  ein  and  beträgt  0,7  Scalenth.  pro  Minute.  Den  gleichen 
Gang  befolgt  die  Hp.,  das  Maximum  liegt  bei  H  =  0,16  Da- 
niell und  beträgt  1,1  Sciilenth.  pro  Minute,  Zuerst  ist  H 
ideiacr  als  0,  dann  eine  Zeit  lang  grösser  und  endlich  wie- 
der kleiner.    Die  Curven  schneiden  sich  daher  zweimal. 
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Tab.  7.  Das  lufthaltige  Voltameter  (b)  wurde  4"**  lang 
durch  l  Danicll  polarisirt,  und  dann  dus  Verschwinden  der 
Hp.  beobachtet     Bei  /=  0  war  H  =  57,5,  0  =  83,7. 

Die  Abnahme  betrug  in  je  lO***: 


14,2 

1,3 

1,8 

1,6 

1,3 

1,3 

1,8 

1,5 

h^ 

1.3 

1.2 

1,2. 

1,5       1,7       1,7       2,0      2,Ü 


1.9 


Ein  Maximum  der  Abnahmegeschwindigkeit  in  der  Höbe 
von  12  Scalenth.  pro  Minute  liegt  bei  H  =  0,21  Daniell. 
Wurde  nochmals  während  1  "*°  polarisirt,  so  ergab  die  Beob- 
achtung des  Verschwindens  der  Op.  eine  continuirlich  ver- 
zögerte Abnahme. 

Tab.  8.     Dasselbe  Voltameter   wurde  S^«**  bing  durcli 
1  Daniell  polarisirt.    Dann  war  0  =  89,2,  H  =  46,2.   Nach- 
dem während  12'"'"  das  Verschwinden  dur  Hp.  verfolgt  wuy 
wurde  wieder  10"*"  lang  polarisirt  und  dann  das  Verschwii 
den  der  Op.  (89,7  bei  /  =  0)  beobachtet.     Fig.  11. 

<»'"    0  1  2  4  6  S        K)        12 

H  46,2    40,7     38,2    33,1     26,6     17,8     U,9      8,1 


0  89,7 

I          3 

83,0-80,7 

5 
79,2 

7          9 
77,9     76,9 

11 
76,0 

13 
T4,fl 

15 
74,1 

■   i 

17  19  21 
73,3    72,0    ;t| 

0  69,5 

25       27 
6S,3    66,9 

29 
65,& 

31        33 

64,2    63,0 

35 

61,8 

37 
60,1 

39 

58,7 

41  43  O 
57,4     B6,t    Mi 

^»>t»  47       49        61        58        55        57        50        61        63        65        67 
0  53,4     51,6     50,3    49,1     48,1     47,0    46,0    45,1     44,2    43,6    42,<    tlj 

Die  Hp.  iteigt  ein  Maximum  der  Abnahmegesch^dIniiR• 
keit  bei  H  =  0,lÖ  Daniell  in  einer  Höhe  von  4,4  Scaleuth. 
pro  Minute,  die  Op.  ein  solches  bei  0=0,34  Daniell  in  einer 
Höhe  von  0,7  Scalenth.  ]:iro  Minute.  Die  Hp.  verschwindet 
erheblich  rascher  als  die  Op.  Nach  83™'"  war  H=  — 3,ö, 
d.  h.  es  besasa  die  Kathode  eine  kleine  Op.,  welche  nach 
17*»  wieder  bis  auf  H  —  —  0,4  abgenommen  hatte,  während 
O  =  12,7  war. 


Tab.  9.     Das   luftleere    Voltameter  (b)   wurde   währet 
4mia  durch  1  CLromsäureelement  polarisirt.   Es  war  H=S0,5 
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0  =  98,1.     Die  Abnahmo  der  Hp.  in  je  lO'**  betrug  in  dem 
Zeiträume  von  /=0'°'°  bis  t=s4^^: 

S,\       1.1       1,4       1.2       1,3       l,ö       1,6       1,7       1,8       1,9       1,9       2,0 
•^       2^       2,2       2,0       1,7       1,6       1,2       0,9       0,6       0,6       0,5       0,4. 

Die  graphiscbe  Darstellung  siehe  in  Fig.  12. 
Hp.  und  Op.  zeigten  weiter  folgende  Wertbe: 


H 


0 
B0,5 


6 
36,4 


8         11 
34^      30,5 


13  16 

S6,2      20,5 


18 
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23         26 
12,3       10,5 


r— 
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9 
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17 

19 
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24 

27 

o 

98,1 

66,0 

64,6 

62,9 

62,3 

61,5 

60,9 

60,2 

60,0 

59,5 

/*^ 

28 

38 

37 

42 

4T 

52 

57 

62 

67 

H 

M 

8.1 

7,1 

8,1 

5.9 

5,3 

4.9 

4,7 

M 
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/•—     29  83  Bö  43  48  53  58  63  6S 

O       59,3       58,8       58,3       5h,0       57,4       57,3       57,2       56,6       56,5 

Beim  Verschwinden  der  Hp.  treten  zwei  Maxinia  der 
Abnahmegeschwindigkeit  auf,  das  erste  liegt  bei  H=0,47  Da- 
niell  und  hat  eine  Höhe  von  13,2  Scalenth.  pro  Minute,  das 
zweite  liegt  bei  H  =  0,25  Daniell  mit  dem  Werthe  2,1  Sca- 
K-nth.  pro  Minute.  Die  Op.  nimmt  bis  zum  Abbruch  der 
]i»obachtungsreihe  verzögert  ab. 

Tab.  10.    Das  luftleere  Voltameter  (b)  war  während  12*» 
iiirch  1  Chromsäureelemcnt  polarisirt  worden.    Fig.  13. 

« 

/^  "   0     l     Ji     6    61    79    127   223   255    284 
H   71,7   68,4   55,4   48,9   89,8   S8,3   36,8   33,2   32,2   31,7 

#»   0     2     4     7    62    80   123   224   256   285 
t  f   91,3   79,5   78,6   78,2   75.7   75,6   65,1   50,4   49,4   49,1 

•  S52   b2ü       555   566   579   592   605   619   634   644 
i\       30.2   24,7   22,3   20,8   19,1   16,3   12,8    9,2    6,2    5,5 


ä:^3   527   556 
^6   22,1   n.7 


567   5ä0   593   606   620   635   645 
16,7   15,0   14,0   13,0   12,0   11,4   10,7 


Die  Abnahme  der  Polarisation,  auf  eine  Minute  berech- 
net, beträgt  in  den  nachstehenden  ZeiträiiTnon: 
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0—  1 

1—  3 

5—  6 

6—  61 
61-  79 
79-127 

127—223 
223-255 
255-284 
284-352 
352—526 


8,4 
4,0 

2.2 

0,17 

0,08 

0,03 

0.04 

0,03 

0,02 

0,02 

0,08 


0-    21 
2-    4| 
4-    7 
7—  62 
62—  80 
80—128 
128—224 
224—25«  i 
256—285 
285—353  I 
858-527  1 


5,9 

0,45 
0,18 
0,05 
0,ÜO 
0,22 
0,15 
0,03 
0,01 
0,0 1 
0,15 


:  526— öt5 
655—566 
:  566 -57» 
'579—592 
1 592— 605 
,605—619 
1 619— 634 
634—644 


0,08 
0,14 
0,13 
0,2  \ 
0,27 
0,26 
0,20 
0,07 


527—556 

556-567 
567— 5äO 
580—593 
593—606 
606-620 
620-635 
635—645 


Es  zeigt  also  die  Hp.  ein  Maximum  der  Abnabi 
geschwindigkeit,  w(^lches  mit  0,27  Scalenth.  pro  Minute 
H  =0,13  Daniell  liegt,  die  Op.  deren  zwei,  von  denen 
erste  bei  ca.  0=  0,57  Daniell,  das  zweite  bei  ca.  O  =  0,3  Da^ 
niell  eintritt.  Die  Lage  des  zweiten  lässt  sich  hier  nur  sehr 
angenähert  bestimmen  wegen  des  an  der  betreffenden  Stelle 
sehr  grossen  Zeitintervalles  zwischen  zwei  BcobachtungeD. 

Tab.  11.  Das  lufthaltige  Voltameter  (b)  war  w&h- 
rend  12°^°  durch  ein  Chromsäureelement  polarisirt  worden. 
H  =  99.     O  =  139. 

Bei  Unterbrechung  nahm  die  Hp.  in  den  ersten  30** 
sehr  stark,  nämlich  um  49"*',  also  um  die  Hälfte  ab  uod 
verminderte  sich  weiter  in  je  lO***  um: 

1,4     1,0     1,0    0,6     0,9     0,&    0,7     0,C     0,8     0,9     0,7     1,0     1,2    1,3 
1,7     1,8     2,1     2,1      i,S     1,7     1,8     1,7     1,4     1,6     1,2     1,1     1,0. 

Fig.    14. 

Ein  Maximum  der  Abnahmegeschwindigkeit  ündet  sieb 
3Vs"'''  nach  der  Unterbrechung  bei  H  =  0,21  Daniell  mit 
12,6  Scalenth.  pro  Minute. 

Tab.  12.  Dasselbe  Voltameter  war  während  21^/,**  durch 
1  Chromsäureelemeut  polarisirt  worden.  H  =  105,0.  O  =  l'iO^- 
Beobachtet  wurde  das  Verschwinden  der  Op.  Fig.  15. 
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K3 

0'  10 ' 
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70 

92,4 
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70,9 
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66,9 

0    M,6 

82 
«2,0 

60,6 

59,7 

89 
59,2 

94 
58,9 

107 
69,2 

124 
57,6 

142 

55,1 

154 
50,6 

177      179 
23,7    22,8 


••    158       161         163       165       167       169         171       173       176 
\    48,0       44,5       41,0       36,6       32,8       30,0       27,H       26,2       24,5 

Bei  r=  181  »*»  war  H  =  10,3. 

Es  treten  beim  Verschwinden  der  Op.  zwei  Maxiraa  der 
Abnahmegeschwindigkeit  auf,  dae  erste  mit  5^0  Scalentb.  pro 
Minute  bei  0^0,59  Daniell,  das  zweite  mit  2,2  Scalentb. 
pro  Minute  bei  O  =  0,28  Daniell. 

Wenn  ich  alle  Versuchsresultate,  aus  denen  die  vor- 
Ktebenden  so  ausgewählt  sind^  dasa  mÜghchst  alle  Eigenthtlm- 
Ucbkeiten  des  Verschwindens  der  Polarisationen  zur  An- 
schauung kommen,  zusammenfasse,  so  ergibt  sich  folgendes 
Gesiimmtbild. 

Ich  berücksichtige  zunächst  nur  die  Beobachtungen  mit 
luftleerem  Voltameter. 

Bei  der  durch  1  Daniell  erzeugten  Hp.  sinkt  die  Ab- 
nahmegeschwindigkeit bis  zu  einem  Minimum,  auf  welchem 
sie  um  so  länger  verharrt,  je  länger  polarisirt  worden  war, 
nimmt  dann  zu  bis  zu  einem  Maximum  und  endlich  bis  zum 
gänzlichen  Verschwinden  der  Polarisation  ab.  Je  grösser 
die  Dauer  der  Polarisirung,  desto  später  tritt  das  Maximum 
ein,  desto  kleiner  wird  es  zugleich  und  desto  kleiner  auch 
die  Grösse  der  restirenden  Hp.,  bei  welcher  es  erscheint 

Auch  das  Minimum  der  Abnahmegoschwindigkeit  tritt 
mit  zunehmender  Dauer  der  Polarisirung  später  ein  und 
wird  kleiner.  Die  Grösse  der  restirenden  Hp.  aber,  bei 
welcher  es  sich  zeigt,  erscheint  recht  constant,  wie  die  nach- 
folgende Tabelle  13  ausweist. 

Ansnahmen  von  der  obigen  Regel  erklären  sich  da* 
durch,  dass  das  Voltameter  schon  vor  dem  angegebenen  Ver- 
such im  allgemeinen  mehrfach  polarisirt  worden  war,  wes- 
halb die  Dauer  der  letzten  Polarisirung  kein  genaues  Maass 
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für  die  Intensität  der  Polarisation  der  Electroden  ist    V< 
zngsweise  variirt  die  Zeit  des  Eintritts  des  Maximums, 
niger  seine  Irrösse  und  am  wenigsten  die  restirende  Hp. 
welcher  es  sich  zeigt, 

Tabelle  13, 


Dauer 

Zeit  des 

Größse 

Ihuui 

Hp. 
beun 

der  Polari 

Manmiuns 

des  Max. 

sming 

(Minuten) 

vpro  Miu.) 

Maximum 

Minimum 

l"*- 

8 

2.8  •«= 

0.23  Dan. 



1 

8 

5,6 

0,23 

0,20  Dan. 

5 

23 

l»6 

0,2] 

031 

8 

15 

2.8 

0.28 

0.82 

10 

9 

8.0 

0,20 

031 

SO 

48 

1,5 

0.10 

0,81 

80 

46 

1,T 

0,20 

0,81 

8V,»' 

U2 

1.1 

0.16 

0^ 

♦V* 

140 

1.2 

0,17 

0.30 

Die  durch  1  Daniell  erzeugte  Op.  sinkt,  wenn  die  Dauer 
der  PolarisiruDg  kurz  war,  mit  continuirlich  abnehmeDder 
Geschwindigkeit.  Nach  einer  längeren  Polarisirung  aber  ist 
anfUngHch  die  Abnahmegeschwindigkeit  klein  und  nimmt  ab. 
dann  nimmt  sie  plötzlich  zu,  behauptet  einige  Zeit  eiceo 
hohen.  Werth  und  nimmt  endlich  ab  bis  zum  völligen  Ver- 
schwinden der  Polarisation.  Das  Maximum  der  Abnalime- 
geschwindigkeit  tritt,  je  länger  polarisirt  worden  war,  desto 
später  ein,  und  auch  seine  Höhe  —  sie  liegt  zwischen  0,7"* 
und  0,4"*^  in  der  Minute  —  nimmt  ab.  Die  Grösse  der  resti- 
renden  Op.  beträgt  beim  Maximum  etwa  0,35  Daniell.  Wegen 
seiner  immer  bedeutenden  Ausdehnung  lässt  sich  diese  Zahl 
nur  angenähert  feststellen,  auch  die  Frage,  ob  sie  Ton  der 
Dauer  der  Polarisirung  abhängig  ist,  muss  aus  dem  gleichet 
Grunde  unbeantwortet  bleiben. 

Die  durch  1  Chromsäureelement  erzeugte  Hp.  zeigt  beim 
Verschwinden  ein  Minimum  und  ein  Maximum  der  Abnahme* 
geschwindigkeit.  welche  mit  den  nach  Polarisirung  durcb 
1  Daniell  beobachteten  identisch  sind.  Das  Maximum  tritt 
bei  der  gleichen  Grösse  der  restirenden  Hp.  ein,  bei  welcher 
es  auch  nach  Polarisirung  durch  1  Daniell  sich  zeigte, 
züglich  seiner  Veränderlichkeit  gilt  ebenfalls  das  oben 
merkte.    Auch  das  Minimum  hat  die  gleiche  Lage  wie 
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ler  beobachtete,  und  sie  ist  wieder  von  der  Dauer  der 
Polarisirung  unabhängig,  während  das  Maximum  bei  klei- 
neren Wertheu  der  restirenden  Hp.  sich  zeigt,  wenn  die 
Polarisirung  von  längerer  Dauer  war. 


f- 

de 


Tabelle   14. 


Ottuer 

der  Polari- 

ürimg 


Zeit  des 
Maxiuinins 

(Minuten) 


Grösse 

de«  Max. 

(pro  Min.) 


1-* 

1,5 
S 

4 


to 

10 

u 

18 

600 


2,4  "^ 
3.4 

2,1 
0,27 


beim 
Maximaai 


beim 
Minimum 


0,23  Dan. 
0,22 

0.25 
0,13 


0,33  Dan. 

0,80 
0,29 


iDum,  welches  nach  Polarisirung  durch  1  Daniell  nur  des- 
halb wohl  nicht  beobachtet  wurde,  weil  es  in  die  Zeit  der 
ersten  starken  Abnahme  fällt  Es  trat  nämlich  ein  bei  einer 
ürSsae  der  restirenden  Hp.  von  0,50,  0,53,  0,46,  0,47,  0,58, 
0,50  Daniell,  im  Mittel  also  bei  0,51  Daniell.  Ein  Zusammen- 
liang  dieser  Werthe  mit  der  Dauer  der  Polarisirung  war 
nicht  erkennbar. 

Bei  der  durch  1  Chromsäureelement  erzeugten  Op.  ündet 
%/j^   das    Maximum    der    Abnahmegeschwindigkeit    wieder, 
HUches  nach  Polarisirung  durch  1  Daniell  schon  beobachtet 
fvtr.    Es  liegt  bei  einem  AVerth  der  restirenden  Op.   von 
■feGhschnittlich  0,34  Daniell.     Mit  zunehmender  Dauer  der 
BBarisirung  verschiebt  es  sich  auf  eine  spätere  Zeit,  und 
nimmt   seine  Höhe   ab,  während   eine   Aenderung   der    bei 
seinem  Eintritt  noch  vorhandenen  Op.  nicht  sicher  zu  er- 
mitteln war» 

Ausser  diesem  erkennt  man  noch  ein  weiteres  Maximum 
der  Abnahmegeschwindigkeit  bei  einer  Grösse  der  restirenden 
Op.  von  durchschnittlich  0,67  Daniell.  Dasselbe  konnte  also 
auch  Polarisirung  durch  1  Daniell  unmÖgUch  auftreten  und 
iiuch  nach  Polarisirung  durch  1  Chromsäureelement  wurde 
es  Qur  dann  beobachtet,  wenn  die  Abnahme  anfangs  nicht 
n  rasch  erfolgte,  die  Polai-isirung  also  nicht  zu  kurz  ge- 
^Wen  war.     Auch  dieses  Maximum  verschob  sich  mit  wach- 


eo 


romme. 
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Sender  Dauer  der  Polarisirung  auf  eine  spätere  Zeit,  wihrend 
zugleich  seine  Höhe  abnahm. 

Die  Beobachtungen,  welche  mit  dem  Lufthaltigen 
Voltameter  angestellt  wurden,  ergaben  bei  der  Hp.  das  zweite 
Maximum  der  AbnahmegeBchwindigkeitj  dagegen  wurde  das 
erste  Maximum  auch  nach  Polarisirung  durch  1  Ghromsäure- 
element  nicht  beobachtet,  weil  die  Hp.  30»«  nach  Unter- 
brechung schon  sehr  bedeutend  abgenommen  hatte.  Die 
Höhe  des  zweiten  Maximums  fand  sich  grösser  als  beim  luft 
leeren  Voltameter,  wie  denn  Überhaupt  die  Abnahme  eii 
stärkere  war. 

Beim  Verschwinden  der  Op.  wurden  dagegen  die  beid 
Maxima,  welche  mit  dem  luftleeren  Voltameter  gefonden 
wurden,  ebenfalls  und  bei  derselben  Grösse  der  reatirendeD 
Op.  beobachtet,  und  zwar  das  erste  Maximum  auch  nach 
längerer  Polarisirung  durch  1  Daniell.') 

Bezüglich  des  GrÖssenverhältnisses  der  Hp.  und  Op. 
während  ihres  Verschwindens  ergibt  sich:  a)  wenn  das  Volta- 
meter luftleer  ist. 

Nach  kurzer  PoLirisirung  durch  1  Daniel!  (H  >  0  foT 
tt=0)  verläuft  anfänglich  die  Curve  der  Hp.  über  derjenigeo 
der  Op.,  durchschneidet  dann  dieselbe  und  bleibt  dauerud 
unterhalb  der  Curve  der  Op. 

Nach  etwas  längerer  Polarisirung  (H  etwa  =  0  für  <  =  0) 
verläuft  dieCurvo  derHp.durcliaus  unterhalb  derjenigen  derOp- 

Nach  langer  Polarisirung  (H  <  0  für  ^  =  0)  geht  diö 
Curve  der  Hp.  anfänglich  unterhalb,  dann  eine  Zeit  lang  ober- 
halb und  unendlich  wieder  unterhalb  der  Op.-Curve,  Die  Cur- 
Ten  schneiden  sich  also  zweimal. 

Nach  Polarisirung  durch  1  Chromsäureelement  (immer 
H<0  für  ^  =  0)  istj  wenn  dieselbe  nur  kurze  Zeit  gewährt 
hatte,  die  Hp.  immer  kleiner  als  die  Op.  Nach  längerer 
Polarisirung  aber  verläuft  zwar  die  Hp.-Curve  bis  zu  klein 
Werthen  unterhalb  der  Op.-Curve,  schneidet  dieselbe  aber  da 
zweimal. 


1)  Die  Möglichkeit,  dasselbe  beim  liifthaltigea  Volt&meter  auch  o' 
Polarisining  dui'cb  1  Daniel!  zu  beobachten,  ist  durch  die  bei  Laftgtim 
grösseren  Werthe  dav  Üp.  gegeben.    VgL  den  1.  Äbschuitt. 
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Nach  Polarißining  sowohl  durch  1  Daniell,  wie  durch 
1  Chromsäureelement  ist  also  schliesslich  bei  den  kleinsten 
Werthen  immer  H  <0,  ihr  Unterschied  ist  aber  dann  um 
so  geringer,  je  längere  Zeit  polarisirt  worden  war. 

b)  Bei  lufthaltigem  Voltameter  ist  während  des  Ver- 
Bchwindens  der  Polarisationen  immer  H  <  O. 


4.  Wenn  die  Kathode  während  kurzer  Zeit  als  Anode 
gedient  hat,  so  nimmt  nach  eiuer  folgenden,  normal  gerich- 
teten Polarisirung  durch  1  Daniell  oder  durch  1  Chrora- 
Bäureelement  die  Hp.  anfänglich  nur  sehr  wonig  ab,  büsst 
dagegen  sofort  einen  grossen  Theil  ihres  Werthes  ein,  wenn 
man  das  Voltameter  ein  wenig  bewegt. 

So  war  2.  B.  bei  Polarisirung  durch  1  Chromsäure- 
element H  =  77  und  nahm  nach  Unterbrechung  in  je  1"*** 
ab  um: 

■  18,2       11,&      &,7      2,fi       l,ti       1,8       1,6       1,6      3,0 

^K  2,9         3,1       3,0       S,4       2,3       2,1       1,5       1.5 

^K  Als  dagegen  15**^  lang  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
^H^larisirt  worden  war,  ergab  sich  zwar  bei  Rückkehr  zur 
■Bormalen  Richtung  eine  etwas  kleinere  Hp.  =71,  dieselbe 

nahm  aber   nach    Unterbrechung   in  9«*'°   nur   um   4"-    ab. 

Dagegen   fiel  sie  sogleich  um  26**^,  als  die  Flüssigkeit  des 

Voltameters  durch  Neigen  desselben  in   massige  Bewegung 

»ersetzt  war.    Man  vgl.  ferner  Tab.  l  a.  E. 


Eine  anomale  (ü-)Polarisation  der  Kathode  wurde,  ohne 
i1ä53  dieselbe  vurübergehend  als  Anode  gebraucht  war,  nur 
einmal  in  geringem  Betrage  beobachtet  (vgl.  Tab.  8). 

5.  Wenn  zugleich  mit  der  Ausschaltung  des  polarisi- 
renden  Elementes  die  Electroden  verbunden  werden,  so  ver- 
schwinden die  Polarisationen  viel  schneller  als  bei  isolirten 
Electroden.  Die  Gesammtpolarisation  ist,  sobald  das  Elec- 
trometer  abgelesen  werden  kann,  merklich  Null,  nicht  aber 
*uch  die  Einzelpolarisationen:  während  an  der  Anode  noch 
öine  Op.  besteht,  tritt  auch  an   der  Kathode  eine  Op.  auf, 

E?elche  derjenigen  der  Anode  merklich  gleich  ist.     Die  hier- 
W  stattfindende  Aeuderung  der  Hp.  ist  nur  nach  Polari- 


'romme. 


nähme  der  Op.  etwa  gleich  gefunden,  sonst  überwog  sie  die- 
selbe immer.  Es  lässt  sich  also  das  Auftreten  der  anomalen 
Pülariäation  an  der  Kathode  nicht  ausschliesslich  aus  der 
ungleichen  Grösse  der  Polarisationen  an  den  beiden  £lec* 
troden  im  Moment  ihrer  Verbindung  ableiten. 

Als  z.  B.  das  luftleere  Voltameler  (b)   durch    1   Chroi 
Säureelement  polarisirt  wurde»  war  H  =  83,5,  O  =  97,0.   40' 
nach  Ausschiiltung  des  Chrorasäureeleraentos  und  gleich?^!« 
tiger   Verbindung  der  Electroden   bestand   an  beiden  Elek- 
troden eine  Op*  =  23,  welche  an  beiden  langsam  abnalii 
Es  hatte  sich  demnach   die  Polarisation  der  Anode   um  7^] 
die   der  Kathode  dagegen  um  106,5  geändert. 

Hebt  man  die  Verbindung  der  Electroden  auf,  so  nirnml 
die  Op.  der  Anode  anfangs  zu  —  späterhin  wird  sie  abneh- 
men müssen  — ,  die  Op.  der  Kathode  aber  ab.  Bleiben  die 
Electroden  verbunden,  so  zeigen  noch  nach  vielen  Stundei 
beide  eine  ansehnliche,  an  Grösse  gleiche  Op. 

6.  Die  Abhtlngigkeit  der  Polarisation  einer  Electrode 
von  der  Grösse  der  polariairenden  Kraft  wurde  nach  der  ifl 
der  ersten  Abhandlung  beschriebenen  Methode  untersucLt 
Die  angegebenen  Werthe  der  Polarisationen  sind  nach  langer 
Dauer  der  Polarisirung  l*eobachtet  und  beziehen  sich  auf  die 
Einheit  1  Trockendaniell  =  lOOScalenth.  Die  Beobachtungen 
folgten  sich  in  der  Reihenfolge,  in  welcher  sie  unten  notirt  sind. 

Tab.  15.    Luftleeres  Voltameter  (b). 


Polaris. 
Kraft 

Hp. 

Op. 

Hp.  +  Op. 

Pol,  Kraft 

—  (Hp.  +  Oii| 

HO 

T 

28,2 

6,8 

16,3 

23,1 

+0.1 

0,42      ! 

46.3 

10,1 

95,6 

45,7 

+0,6 

0.28 

# 

-.     68,9 

16,0 

49,2 

65,2 

+3.7 

0,33 

i 

*'     92,9 

35,4 

52,9 

88,8 

+  4,6 

0,67 

116,6 

88,4 

TI.4 

109,8 

+  5,8 

0,54 

138,4 

56,7 
50,6 

7S,5 

135,2 

+  3,2 

0,72 

136.7 

82,2 

132,8 

+  3,9 

0,62       1 

124,8 

42,7 

7M,6 

121,3 

+8.5 

0^4       1 

U5,l 

38,5 

73.1 

111,6 

+  3,5 

0^53 

r- 

"'     69,2 

37,2 

52.0 

89,2 

+  3,0 

0,72 

i 

17.2 

49,8 

67.0 

+  2,2 

0.85 

4G,Ü 

«,0 

35.6 

44,6 

+  1.4 

0.25 

32,0 

5.6 

24,8 

30,4 

+  1,6 

0,23 

22,6 

4,9 

17,0 

21,9 

+  0.7 

0,29 

j 
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l'oUris. 


Hp. 


Op.       ,  Hp.  +  Üp. 


Pol.  Knift 

—  (Hp.-rOp,l 


)S03 

41.4 

77.8 

118,7 

+2,1 

ias,i 

52,7 

so,e 

133,3 

+  2.8 

145.9 

«3.3 

80,0 

143,2 

+  2.7 

■     . 

71.6 

82,8 

154,4 

+2.1 

-  •  .  i 

MJ 

97,7 

182.4 

+2,0 

äl2."i 

9d,Q 

111,8 

210,4 

+  2,3 

1        ^^      1 

0,54 

0,65 

t- 

0.70 

036 

^ 

0,87 

0.69        1 

Tab.  16.    Luftge-iättigtes  Voltameter  (b).    Fig.  18. 


Tolaris. 
Kraft 

Hp. 

Op. 

Hp  +  Op 

Pol  Kraft 

-(Up.  +  OpOj 

H/O 

17.7 

8,6 

14,1       1 

IV 

±0 

0.25 

29,2 

4,1 

24,7 

28,S 

+0,4 

0,17 

40.4 

5,1 

34,7 

30,8 

+0,6 

0,15 

57,H 

8,2 

48,6 

56,8 

+0,8 

0.17 

73.S 

IS.Ü 

54,8 

72,8 

+  1,0 

0,33 

93,6 

17,6 

73,8 

01,4 

+  2,2 

0,24 

109,» 

2ft.4 

78,8 

107,2 

+  2,6 

0,86 

126,3 

H9,4 

84,1 

123,5 

+  2,8 

0,47 

IW,3 

52,9 

98,2 

141,1 

+  3,2 

0,60 

167,9 

73.9 

91,7 

I6r»,5 

+  2,3 

0,80 

183,3 

80,2 

UH),0 

180,2 

+  3.1 

0,80 

218,4^ 

100,0 

U4,S 

214.8 

+  3,6 

0,87 

Die  Versuche  füLrten  zu  folgenden  Resultaten: 
Die  Veräntierliclikeit  der  Hp.  und  üp.  während  der 
Dauer  einer  Polarisiruag  ist  im  luftleeren  und  im  lufthalti- 
gen Voltameter  bei  gewissen  Kräften  sehr  gross,  bei  ande- 
ren sehr  gering.  Am  grössten  ist  die  Abnahme  der  Hp. 
nnd  die  Zunahme  der  Op.  bei  solchen  Kräften,  bei  welchen 
die  Endwerthe  der  Hp.  in  langsamer,  die  der  Op.  in  rascher 
Zunahme  begrifi'en  sind.  Wenn  man  demnach  eine  jede 
Kraft  nur  eine  sehr  kurze  Zeit  hätte  wirken  lassen*],  so 
wUrde  das  Ansteigen  der  Hp.  mit  wachsender  Kraft  durch 
Ctne  Curvß  dargestellt  werden,  bei  welcher  die  gegen  die 
Abftfissenaxe  convexen  Theiie  der  gezeichneten  Curve  weniger 


\}  An  der  KatbuJe  ein  wcuig  Gae. 

S)  An  der  Kathode  viel  Gas,  die  Anndc  noch  gaafrcL 

3)  An  der  Kathode  Oae. 

4)  Cud  zwUcheu  je  zwei  aufeinander  folgündcn  Kräften  eine  so 
Inge  Zeit  hätte  verstreichen  laitf«n,  bia  die  Klectrodun  wieder  polari- 
üUioosAtü  waren. 


'rifmme. 


ausgesprocben,  vielleicht  gar  nicht  vorhanden  waren.  Da- 
gegen würden  in  der  Curve  der  Op.  die  gegen  die  Abscissen- 
axe  concaven  Theile  weniger  ausgeprägt  oder  vielleicht  gar 
nicht  erscheinen.  Jedenfalls  würden  beide  Corven  eine  ein- 
fachere Gestalt  annehmen,  als  diejenige  ist,  welche  sie 
nach  lauger  Wirkungsdauer  einer  jeden  Kraft  zeigen. 

Dies  führt  dann  weiter  zu  dem  Schluss,  dass  die  bei 
beginnender  Wirkung  einer  polarisirenden  Kraft  grossen 
Werthe  der  Hp.  und  die  kleinen  der  Op.  als  die  normalen 
anzusehen  sind,  und  dass  die  Abnalime  der  einen  und  die 
Zunahme  der  anderen  eine  secundäre  Erscheinung  ist 

Bei  der  kleinsten  Kraft,  welche  auf  die  noch  neutralen 
Electroden  wirkte,  war  die  Hp.  zuerst  doppelt  so  gross,  als 
die  Op-,  während  sie,  nachdem  constante  Werthe  eingetreten 
waren,  nicht  mehr  die  Hälfte  von  dieser  betrug.  Bei  den 
grössten  der  angewandten  Kräfte  war  die  Veränderlichkeit 
der  Polarisationen  gering. 

Bei  allen  Kräften  ist  H<0,  der  Unterschied  ist  im  luft- 
haltigen Voltameter  grösser,  als  im  luftleeren,  der  Luftgebalt 
des  Voltameters  wirkt  eben  vermindernd  auf  die  Hp.  und 
vergrösaernd  auf  die  Üp.  Das  Verhältniss  H/O  zeigt  bei 
Luftleere  und  Luftgehalt  des  Voltameters  den  gleichen  Gang: 
Abnahme  bis  zu  einem  Minimum,  Zunahme  bis  zu  einen 
Maximum,  nochmals  Abnahme  zu  einem  Minimum  und  wie- 
der Zimahme.  Das  Maximum  uod  das  zweite  Mininium 
treten  im  lufthaltigen  Voltameter  bei  etwas  kleineren  Krifteo 
als  im  luftleeren  ein.  Bei  allen  Kräften  drückt  Luftgehalt 
den  Werth  von  H/O  herab. 

Die  Hp.  wächst  im  luftleeren  Voltameter  bei  den  klein-J 
sten  Kräften    langsam    mit   zunehmender   Kraft    an,    wächst^ 
darauf  immer  rascher,  ändert  sich  bei  Kräften  zwischen 
und  1,13  Daniell  sehr  wenig,  steigt  wieder  rascher  und  endlickj 
langsamer  an.     Im  lufthaltigen  Voltameter  ist  der  Gang  d« 
Hp.  der  gleiche,  nur  treten  die  verschiedenen  Perioden  g«' 
ringster    und    stärkster    Zunahme    jetzt    sowohl    bei  elwi 
anderen    Werthen   der    polarisirenden   Kraft    als    auch  der' 
Hp.  ein. 

Die   Gesammtpolarisation    scheint,    von    den   kleinsten 
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Krilften  angcfanRon,  mehr  und  mehr  hioter  der  polarisire«- 
m  Kraft  zurückzubleiben,  jedoch  beträgt  der  Unterschied 

kstens  0,06  Daniell. 

Da  also  die  Gesammtpolarisation  der  polarisirenden 
Kraft  sehr  nahe  gleich  bleibt,  so  bietet  das  Anwachsen  der 
Op.  mit  wachsender  Kraft  das  entgegengesetzte  Bild  von 
demjenigen  der  Up.:  Eine  rasche  Zunahme  der  Hp.  ist  von 
einer  langsamen  der  Op.  und  umgekehrt  begleitet  Gas  trat 
im  luftleeren  und  im  lufthaltigen  Voltameter  bei  einer  Kraft 
von  etwa  2  Daniell  an  der  Kathode  auf,  während  die  Anode 
noch  gasfrei  blieb.  — 

In  einer  folgenden  Abhandlung  werde  ich  Versuche  mit 
Electroden  aus  Palladium  mittheilen. 

Math.-phys.  Inet  der  Univ.  Giessen,  Anf.  Nov.  1886. 


IV.   Methode  xur  Messung  der  electroinoforischen 

Gegenkraft  im  electrisehen  Liehtbogen; 

von  Leo  Arons  in  StraSHbuvg  i.  E. 

(RUriH  Tnr.  1    Flg.  20.1 


Der  Werth  der  electromotorischen  Gegenkraft  im  elec- 
Inschen  Lichtbogen  ist  eine  bisher  noch  recht  ungenau  be- 
stimmte Grösse.  Von  den  angewendeten  Metboden  ist  wohl 
nur  die  von  V.  v.  Lang^)  angegebene  geeignet,  die  fragliche 
Grösse  wirklich  als  eine  electromotorische  Gegenkraft  darzu- 
stellen. Doch  bietet  diese  Methode  dadurch ,  dass  zwei 
Lampen  glcichmässig  brennend  erhalten  werden  müssen,  be- 
Uächtüche  Schwierigkeiten  dar. 

Seit  langer  Zeit  mit  der  Idee  beschäftigt  einen  exacten 
he^juemen  Weg  zur  Bestimmung  der  erwähnten  Grösse  auf- 
zoändenT  überzeugte  ich  mich,  dass  eine  von  E.  Cohn')  vor- 

lagene,  aber  von  den  Physikern  scheinbar  wenig  be- 
«.mUI«  Methode  zur   Messung  der  Polarisation  in  Flüssig- 


I)  V.  Lang,  Wied.  Ann.  Ä«,  p.  U5.  1885. 
D  Cohn,  WicU.  Aun.  13.  p.  G65.  tB6K 


Arons, 


keitazellen  mit  einer  geringen  Modification  auch  hier  zum 
Ziel  führen  müsste.  Diese  Methode  besteht  kurz  in  fol- 
gendem: Der  eine  Zweig  einer  Wheatstone'schen  Draht- 
comhination  enthält  die  polarisirenden  Elemente  und  die  zu 
untersuchende  Zelle;  an  Stelle  der  letzteren  kann  ein  Mebll- 
widorstand  eingeschaltet  werden.  Die  Brücke  selbst  enthält 
ein  Galvanometer  und  die  eine  Rolle  eines  Dynamometers, 
während  die  andere  mit  der  secundären  Spirale  eines  Induc- 
tionsapparates  die  zweite  Diagonale  bildet. 

Die  Widerstände  werden  bei  eingeschalteter  Zelle  so 
abgeglichen,  dass  das  Dynamometer  beim  Erregen  des  Induo 
toriums  keinen  Ausschlug  zeigt;  gleichzeitig  wird  der  Aus- 
schlag am  Galvanometer  abgelesen.  Sodann  wird  anstatt 
der  Zelle  solange  Motallwiderstjind  eingeschaltet,  bis  das  Dy- 
namometer wieder  einsteht,  und  ebenfalls  am  Galvanometer 
abgelesen.  Zunächst  hat  man  so  durch  einfache  Substitu- 
tion den  Widerstand  der  Zelle  ermittelt.  Der  Ausschlag 
am  Galvanometer  andererseits  ist  proportional  der  electro- 
motorischen  Kraft  in  dem  Zweige  der  Zelle  und  einer  ge* 
wissen  Function  säramtlicher  Widerstände. 

Die  electromotorische  Kraft  ist  im  erBteren  Fall  £—ff 
wenn  E  die  Spannung  der  polarisirenden  Kette,  e  die  Gegen- 
kraft der  Zelle-  bedeutet,  im  zweiten  Fall  £';  der  Widerstand 
ist  in  beiden  FäUen  der  nämliche;  das  Verhältnias  der  Galva« 
nometerausschläge  gibt  demnach  den  Werth  (£*—«)/£',  d.  h. 
die  Gegenkraft  ausgedrückt  durch  die  electromotorische  Kraft 
der  Zelle. 

Hr.  Prof.  W.  Kohlrausch  hatte  die  Liebenswürdigkeil, 
mir  zur  Ausführung  der  Versuche  das  electrotechnische  In- 
stitut der  Hochschule  in  Hannover  zur  Verfügung  zu  stelltfB. 
Ihm  wie  seinem  Assistenten  Hrn.  Dn  C.  Heim  bin  ich  fflf 
ihre  freundliche  Unterstützung  zum  grössten  Dank  ver- 
pflichtet. An  dieser  Stelle  möchte  ich  auch  Hrn.  Prof- 
Kayser,  der  mir  verschiedene  Apparate  des  physikaliscJien 
Instituts  überliess,  meinen  besten  Dank  aussprechen. 

Leider  hatte  ich  nur  eine  kurze  Zeit  zur  Verfügung,  so- 
dass ich  nur  zwei  einigermassen  zuverlässige  Messungen  aus- 
führen konnte;  dazu  kam,  dass  während  der  Zeit  der  Vo^ 
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Tersuche  durch  einen  unglücklichen  Zufall  die  von  mir  be- 
nutzte Accumulatorenbatterie  vorübergehend  in  ihrem  Be- 
triebe gestört  wurde  und  sich  schliesslich  ohne  eine  mehrere 
Tage  in  Anspruch  nehmende  Reparatur,  die  ich  leider  nicht 
mehr  abwarten  konnte,  unbrauchbar  erwies. 

Die  Anordnung  der  Versuche  ist  aus  der  Fig.  20  er- 
aichliich.  Hierin  bedeutet  Ä  '  die  Accumulatorenbatterie, 
B  eine  ßleidrahtsicherung,  die  bei  zu  starkem  Steigen  des 
Stromes  abschmelzen  konnte,  S^  einen  Stromschlüssel,  Af^cincn 
Yeränderbaren  Widerstand  ausNeusilberstreil'en,  jPeinFeder- 
galvaaometer  nach  F.  Kohlrausch,  K  und  M  die  Kohlen 
und  die  Magnetspirale  einer  Scharnweherlampe.  Diese  Lampe 
wurde  gewählt,  weil  bei  ihr  Kohlen  und  Regulirvorrichtung 
nicht  nebeneinander,  sondern  hintereinander  angeordnet  sind; 
dorch  den  Schlüssel  'S,  konnte  zwischen  den  Kohlen  ein 
Korzschluss  hergestellt  werden,  während  die  Magnetspirale  M 
dauernd  eingeschaltet  blieb;  w>,  war  ein  veränderbarer  Wider- 
stand wie  rr,  während  ir,  und  w^  Widerstände  aus  Nickelin- 
draht  von  je  2  Ohm  waren,  g  bezeichnet  ein  Siemens'sches 
Torsionsgalvanometer,  an  welchem  ausser  den  gewöhnlichen 
Windungen  zwei  Rollen  aus  starkem  Kupferdraht  so  be- 
festigt waren,  dass  ein  sie  durchfliessender  Strom  pro  Am- 
pi»re  IW  Ablenkung  zeigte,  w^  war  ein  Widerstand,  der  die 
Stärke  des  Stromes  in  der  Brücke  auf  eine  passende  Grösse 
bringen  liess.  D^  bedeutet  die  feste  Rolle  eines  Weber'- 
ichen  Dynamometers.  Die  bewegliche  Rolle  war  nicht,  wie 
bei  Cohn  im  Zweige  der  secundären  Spirale  J  des  Dubois' 
sehen  Schlittenapparates,  sondern  für  sich  durch  eine  zweite 
secundäre  Spirale  geschlossen.  Die  zu  letzterer  gehörige 
primäre  Rolle  war  mit  derjenigen  des  Dubois'schen  Appa- 
rates SU  einem  Stromkreis,  mit  gemeinschaftlichem  Unter- 
brecher verbunden;  den  primären  Strom  lieferten  ebenfalls 
Accumulatoren.  Hierdurch  war  erreicht,  dass  das  Dyna- 
mometer durch  den  constanteu  Strom,  der  bei  der  ersten 
und  zweiten  Messung  von  sehr  verschiedener  Stärke  war, 
keine  Ablenkung  erfuhr.  Eine  grössere  G-leichmässigkett  der 
in  beiden  Rollen  des  Dynamometers  verlaufenden  Wechsel- 
ströme soll  bei  künftigen  Versuchen  dadurch  erreicht  werden, 

Aaa.  d.  Phjr».  n.  Chim.    N.  F.    XIX.  7 
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dass  die  secundUrc  Spirale  in  zwei  nebeneinander  laufenden 
gleichen  Drahtlagen  gewickelt  werden  wird. 

Das  Dynamometer  war  ein  aus  alten  Bestandtheilen 
provisorisch  hergestellter  Apparat,  da  ein  anderes  nicht  zur 
Verfügung  stand.  Der  Mangel  jeglicher  Dämpfung  mächtig 
die  Bestimmungen  ziemlich  zeitraubend;  auch  schien  es  wOn- 
schenswertlij  gleichzeitig  mit  den  ausgedehnten  Schwingungs* 
beobachtungen  fortlaufende  Ablesungen  am  Galvanometer  zu 
machen;  beidiesen  Ablesungen  wurde  ich  von  den  Hrn.  Häber- 
lein  und  Strömberg  in  zuvorkommendster  Weise  unterstützt 

Der  Umstand,  dass  die  Spannung  der  Accumulatoren- 
batterie  wegen  des  oben  erwähnten  Unfalles  nicht  constfint 
blieb,  verursachte  auch  eine  kleine  Modification  der  Rech- 
nung. Es  wurde  zunächst  mittelst  eines  S i  e  m e  d s'schen 
Torsiunsgalvanometers  die  Spannung  E  der  Batterie  ge- 
messen, sodann  die  Bestimmungen  bei  eingeschalteter  Lampe 
ausgeführt  und  wieder  die  Spannung  der  Batterie  bestimmt. 
Die  nämlichen  Spannungsmessungen  wurden  vor  und  nach  den 
Bestimmungen  bei  Einschaltung  des  entsprechenden  Wider- 
standes an  Stelle  derljampe  ausgeführt.  War  der  Mittelwerth 
der  Ablesungen  in  Theilstrichen  im  ersten  Fall  a^  ifl 
zweiten  b,  die  entsprechenden  Galvanometereiustellungen « 
und  ßf  so  ergaben  sieh  folgende  Gleichungen: 

worin  E  und  £'  die  electromotorische  Kraft  der  Batterie, 
e  die  Gegenkraft  im  Lichtbogen  bedeuten; /(i^)  ist  eine  b^ 
stimmte  Function  sämmtlicher  Widerstände,  und  c  der  Be- 
ductioDsfactor  für  die  Ausschläge  dos  zur  Spannungsmessoog 
verwendeten  Torsionsgalvanometers  auf  Volt,  c  war  für  dw, 
Instrument  durch  Aichung  vorher  bestimmt  worden.  Aw, 
den  (ileichungen  folgt: 

^={:--f)^-.  . 

worin,  da  c  bekannt,  E'  in  Volts  gegeben  ist.    Bei  den  bei' 
zur  Durchführung  gelangten  Versuchen  ergab  sich  folgend 
I.  Die  Lampe  brannte  mit  ca.  3.4  Amp.    Die  Einstell 
des  Dynamomoters  war  521  (aus  Schwingungsbeobachlung 
n  war  vor  und  nach  der  Bestimmung  83  Theilstriche.    a  = 
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Theilstriche  im  Mittel.  Wurden  an  Stelle  der  Lampe  2  Ohm 
eingeschaltet,  so  war  die  Dynamometersteilung  524,  bei  einem 
Galvanoraeterausschlag  h  =  49,8  Th.,  bei  2,2  Ohm  entspre- 
chend 519,  bei  i  =  48,1  Tii.  Hieraus  ergibt  sich  zunächst 
als  Widerstand  des  Lichtbogens  2,1  Ohm. 

Als  Werth  für  b  wurde  49,0  angesetzt.  Hieraus  be- 
rechnet sich: 

*  =  0,48  E\ 

Der  Werth  von  L'  in  Theilstrichen  war  81,2;  um  diese 
Zahl  auf  Volt  zu  rcduciren,  müssen  4  Proc.  iiddirt  werden, 
sodass  man  erhält: 

e  =  40,6  Volt,        w  =  2,1  Ohm 
i  einer  Stromstärke  von  ca.  3,4  Ampäre. 

II.  Die  Lnmpe  brannte  mit  ca.  4,1  Amp.  Der  Ersatz- 
widerstand ergab  sich  unmittelbar  zu  1,6  Ohm.  a  und  b 
waren  79,5  und  74,7  Th.,  a  und  ß  51  und  93,.5  Th.  Hier- 
aus folgt:      t  =  0,51  E'\     E'  war  74,7  Th.,    also: 

tf  =  39,6  Volt,  bei  t/r  =  1,6  Ohm  und   einer  StromstÜrke 
Ton  ca.  4,1  Amp. 

Die  so  gewonnenen  Resukate  zeigen  zunächst  die  An- 
wendbarkeit der  neuen  Methode;  sie  sind  wohl  als  auf  5  Proc. 
sicher  anzusehen,  und  durch  dieselben  ist  der  grosse  schein- 
bare Widerstand  des  Lichtbogens  analog  demjenigen  einer 
FlQssigkeitszelle  endgültig  in  seine  beiden  Bestandtheile  zerlegt. 

Die  Resultate  stimmen,  was  die  electromotoriche  Gegen- 
kraft betriflft,  mit  den  von  V.  v.  Lang  erhaltenen  gut  Über- 
eiü.  Die  auffallende  Grösse  derselben  findet  sich  bestätigt. 
"Weitere  Schlüsse  zu  ziehen,  wäre  verfrüht;  ich  hoffe  Gelegen- 
heit zu  finden,  Messungen  wie  die  obigen  mit  besseren  Hilfs- 
mitteln auszuführen,  und  gedenke  dabei  vornehmlich  die  Ver- 
äDderungen  der  betreffenden  Grösse  mit  der  Stromintensität 
zu  untersuchen,  und  zwar  auch  mit  Metallelectruden  und  in 
Verschiedenen  umgebenden  Gasen. 

Electrotecha.  Inst,  Hannover,  October  1886. 
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V.    yiittel  zur  praktischen  Entscheiduiig  zu^ischen 

den  clectrodynaniisvhen  PHnktyettetzen  von  Weber, 

Iliemann  und  (fausius; 

von  E,  B  u  d  d  e» 


Es  soll  die  Frage  systematisch  erörtert  werden^  ob 
durch  den  Versuch  eine  Entscheidung  zwischen  den  drei  In 
der  Ueberschrift  genannten  electrodynamischen  Grundgesetzen 
herbeiführen  lässt.  Die  Rechnung  soll  nicht  so  weit  geführt 
werden,  dass  sie  die  vollständige  Theorie  eines  Experimentes 
mit  Correctionen  etc.  liefert,  wohl  aber  so  weit^  dass  die  Aus- 
führbarkeit der  Versuche  aus  numerischen  Resultaten  beur- 
theilt  werden  kann.  Um  Raum  zu  sparen,  gebe  ich  die  rein 
negativen  Ergebnisse  bloss  auszugsweise  wieder.  Alle  Zah- 
lenrechnungen sind  auf  C.-G-.-S.-Maass  bezogen. 


Erster  Theil:  Summarischer  Bericht  über  diejenigen 
Fälle^  welche  keinen  Erfolg  versprechen. 
§  1.  Geokinetische  Wirkungen,  Im  Coordinaten 
System  der  x,  y,  z  seien  gegeben  die  beiden  Theilchen  /  und  t\ 
r  sei  ihr  Abstand,  t  die  Zeit.  Das  Coordinatensystem  habe 
relativ  zu  dem  kraftvermittelnden  Medium  die  Geschwindig- 
keit u,  deren  Componenten  w«,  m^,  w,  seien.  Mit  C„  wollen 
wir  die  x-Componente  der  Wirkung  von  e  auf  e  bezeichnen, 
welche  für  m  =»  o  vorhanden  sein  würde,  mit  X  diejenige, 
welche  für  u=«  gegeben  ist.  Dann  ist  nach  dem  Clausius'- 
schen  Gesetz  in  der  bekannten ,  von  seinem  Urheber^)  ein- 
führten Bezeichungsweise: 


% 


(1)        X-C.^ke.'\p4^u,{^J, 


dt 


)-^#l- 


Diese  Differenz  tritt  ausschliesslich  im  Clausiua'schc 
Gesetz  auf;  es  entsteht  die  Frage,  ob  dieselbe  zu  wahmehm' 


l)  Clausius,    Wied,  Ann.   11.   p.  604.    1880.    Die  mehrfachen  mit 
I.  c.   eingeföhrten   Cltato    im   Folgendcu    beziehen    sich   aaf   dieae 

handhiDg. 


Eirctrod^fnamisehe  Gesetze. 


101 


ren  Wirkungen  führt,  wenn  man  fttr  «  die  Translations- 
geschvindigkeit  der  £rde  setzt. 

In  einer  früheren  Abhandlung  ^)  habe  ich  die  durch 
GL(1)  bestimmten  Wirkungen  „geokinetische*'  genannt  und 
DachgewiesBDj  dass  sie  für  relativ  zur  Erde  ruhende  Ströme 
prtncipieli  nicht  wahrnehmbar  sind.  Die  dafür  gegebenen  Sätze 
gelten  in  der  Hauptsache  auch  bei  allgemeiner  Bewegung 
tler  thätigen  Theile.  Man  findet:  Ein  auf  der  Erde  beliebig 
lewegter  Stromkreis  s  nimmt  eine  geokinetische  Ladung  an. 
Diese  geokinetische  Ladung  vernichtet  a)  die  geokinetische 
Wirkung  von  s  auf  irgend  welche  electrischen  Theilchen  «?, 
einerlei,  ob  diese  e  einem  Strome  angehören  oder  frei  sind, 
b)  die  ponderomotoriache  Wirkung,  welche  ein  irgendwie 
bewegtes  Electricitätstbeilchen  e  auf  ein  ruhendes  g  übt. 
Pönderomotorische  Wirkungen  von  der  Feinheit  der  hier  be- 
trachteten kann  man  aber  offenbar  nur  mit  Hülfe  von  Null- 
methoden beobachten,  also  nur  an  einem  ruhenden  (und  fein 
Buspendirten)  Stromkreis  s,  resp.  an  einem  ruhend  suspendir- 
ten  Magnet.  Die  Wirkungen  a)  und  b)  sind  also  der  Beob- 
achtung unzugänglich.  Es  bleiben  c)  inductorische  Wirkungen 
bewegter  freier  Electricität  auf  einen  Stromkreis,  d)  Wir- 
kungen freier  Electricität  auf  freie  Electricität  zu  unter- 
Bnchen. 

Ad  c)   Es  sei  £"  irgend  eine  freie  Ladung,  die  auf  den 

Btromkreis  s  einwirkt;  diejenige  freie  Electricität,  welche  etwa 

durch  Influenz  auf  der  Oberfläche  von  s  angesammelt  wird, 

Bei  in  E'  mit  eingerechnet;    V  sei  der  Werth  der  Potential- 

fanction,  den  E'  im  Inneren  von  *  erzeugt,  r  die  Greschwin- 

digkeit,    womit   sich   das    Element  of.?   im   System    der  x  7/ z 

^wegt,  und  w  der  Winkel,  den  v  mit  u  macht;  dann  erhält 

man    ftir    die    inductorische    Wirkung   von    E'   auf  ds  den 

Aasdruck  r 

dV 


k  OU  cos  6U 


ÖM 


Ist  nun  E'  eine  gewöhnliche  freie  Ladung,  so  ist  V  im 
toneren  von  ä  constant,  also  c?F/Öä  =  0,  und  damit  auch  der 
rorstebende  Ausdruck.    Hiervon  tritt  aber  eine  und  nur  eine 


1}  Bodde,  Wied.  Ann.  10.  p.  653.  1880. 
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Ausnahme  ein.  Flies&t  nämlich  in  s  ein  galvanischer  Strom  /, 
und  verstehen  wir  unter  E'  die  Oh  mische  Stromladung, 
welche  den  Strom/  erzeugt,  so  ist  öV}ds  nicht  Null,  also 
eine  angebhare  Wirkung  vorhanden.  Dem  Stromkreis  gebe 
man  die  Gestalt  eines  Halbkreises,  der  durch  seinen  Durch- 
messer geschlossen  ist,  und  lasse  ihn  um  diesen  Durchmesser 
rasch  rotiren.  Ist  a  der  Kadius,  7/  der  Drehungewinkel,  vi 
der  Widerstand  des  gedrehten  Theiles,  ir«  der  äussere  Wi- 
derstand (Batterie  nebst  Messapparat)^  so  erhält  man  einen 
Wechselstrom  von  der  Intensität: 

wenn  die  Rotationsaxe  zur  r-Axe  genommen  und  die  ar^-Ebene 
durch  u  gelegt  wird.  Verwendet  man  zum  Drehen  einen 
Multiplicator  statt  des  einfachen  Halbringes,  so  mag  ir,-  etwa 
==  ?frt  werden.  Für  einen  primären  Strom  i  =  1  Ampere, 
100  Drehungen  in  der  Secunde,  a  ==  10,  Ijk  =  9.10««  findet 
man  die  Maximalintensität  des  Wechselstromes  für  den  Augen- 
blick sin  //  =  1  zu: 

).  10-^'  Ampere. 

Ein  1000  mal  stärkerer  Wechselstrom  dürfte  kaum  her- 
zustellen sein,  und  würde  sich  in  Anbetracht  der  VariabihUt 
des  Erdmagnetismus  noch  immer  der  Beobachtung  entziebeo. 

Ad  d)  Wirkungen  freier  Etectricität  auf  einen  mit  freier 
Electricität  geladenen  Körper  K  lassen  sich  fein  nur  dann 
beobachten,  wenn  K  in  Ruhe,  fein  suspendirt  und  in  ein« 
metallenen  Hohlkörper  H  eingeschlossen  ist.  Es  gibt  au( 
einen  Fall,  in  welchem  unter  diesen  Bedingungen  eine  Wi 
kung  auf  A'  eintritt;  nämlich  dann,  wenn  das  Fotentialniveat^ 
im  Inneren  von  H  plötzlich  vom  Werth  l\  auf  V^  gebrachl 
wird.  Dann  erleidet  nämlich  ein  Electricitätstheilchen 
welches  im  Inneren  von  K  suspendirt  ist,  einen  Stoss,  dessen 
Momentankraft  den  Betrag: 

hat,  wenn  wieder  die  r-Axe  in  die  Suspension  und  u  in  di( 
.cr-Ebene  fällt.     Man  braucht  also  nur  ein  polar  electrisch« 
K  im  Inneren  von  H  aufzuhängen  und  B  plötzlich  zu  iadeaj 
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oder  entladen,  so  erhält  Ä'  einen  Stoss.   Aber  für  l\—  F2  =  300 

ist   derselbe   noch    so   äusserst    klein,    dass    das    electriscbe 

Moment  von  A' Millionen  Einheiten  betragen  müsste,  um  bei 

ocontadonsuspension  einen  Ausschlag  von  Vioooo  ^^  liefern. 


Alle  geokinetischen  Wirkungen  sind  nach  dem  Vorstehen- 

en    für   die   Beobachtung;   unbrauchbar.      Aus    der    soeben 

rwl^bnten  Kleinheit  der  Wirkungen  ad  d)  kann  man  gleich 

die  Lehre  ziehen,   dass  die  Einwirkungen  freier  Electricität 

uf  freie  Electricität   überhaupt  —  auch  im  Folgenden  — 

asser  Betracht   zu  lassen  sind.     Denn  wenn   sie  schon  mit 

dem  grossen  Factor  u  nichts  Merkliches  ergeben,  so  thun  sie 

das  noch,   weniger,    wenn   statt   dessen   rein   experimentelle 

Factoren  auftreten.    Vielmehr  können  nur  solche  Combina- 

tionen  Aussicht  auf  Erfolg  bieten,  bei  denen  der  Factor  k--\ 

das  Yerhältniss  der  electromagnetischen  zur  electrostatischen 

Stromeinheit,   in  die  Wirkung  eingeht,   also  nur  solche,   in 

denen  wenigstens  ein  Strom  vorkommt. 

Wir  vernachlässigen  nun  die  Erdbewegung  und  fragen, 
ob  durch  künstliche  Bewegung  der  tbÜtigen  Theile  Wirkun- 
gen erzeugt  werden  können ,  durch  welche  sich  die  drei 
Grundgesetze  unterscheiden  lassen.  Für  die  gegenseitige 
Einwirkung  zweier  geschlossenen  Ströme  bedarf  es  keiner 
Untersuchung,  da  die  drei  Grundgesetze  hier  völlig  identi- 
sche Ergebnisse  liefern.*)  Ungeschlossene  Ströme  sollen  nur 
zur  Zu-  und  Ableitung  freier  Electricität  benutzt  werden. 
Dann  bleiben  zur  Erörterung  die  Einwirkungen  zwischen 
freier  Electricität  und  geschlossenen  Stiömen.  Da  finden 
tich  sofort  mehrere  Klassen  von  leistungsfähigen  Versuchen. 

Zweiter  Theil:     F&lle  mit   nachweislich  wahrnehm- 
barem oder  zweifelhaftem  Ergebniss. 

§2.  Ponderomotorische  Wirkung  freier  Elec- 
tricit'ät  auf  einen  geschlossenen  Strom.  Soll  feine 
Beobachtung  möglich  sein,  so  muss  der  afficirte  Stromkreis 
^  in  Ruhe  betinden.    Wir  setzen  voraus,  dass  das  der  Fall 


l|  Siehe  Übiigcna  die  Schlusfibcmcrkang. 
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sei,  und  vergleichen  nun  zunächst  das  Cl  an  sins'sche  Gesetz 
mit  dem  Weber'schen.  In  der  bekannten  Clausius'schen 
Grundformel  sei  e  ein  actives  Electricitätstheilchen  mit  den 
Coordinaten  x\  y\  /;  h  ds  sei  die  positive  Electricität  des 
afdcirten  Stromelementes  ds,  dieses  ds  habe  die  Coordinaten 
x,yjZj  der  Abstand  von  e'  nach  ds  sei  r;  dann  ist  nach 
Clausius  die  a- -  Componente  der  Wirkung  von  e'  auf  hds: 


(21 


^.-,».,{"(i)[-,+»2^J?]-4(i^)} 


Bezeichnet  c  die  Strömungsgeschwindigkeit  der  positiven 
Electricität  in  ds,  so  ist  Hlr  ruhendes  ds: 


Bezeichnen  wir  ferner  mit  djdt  eine  Differentiation  in 
Bezug  auf  diejenige  Aenderung,  welche  durch  die  blosse 
Bewegung  von  e'  hervorgebracht  wird,  so  ist: 


dt\r   dt]  ~  dt\r    dt]  "^  ^  dt 

Damit  wird: 


e 


Iz) 


(3) 


el 


Im  letzten  Gliede  dieser  Gleichung  ist: 

ds         ds  \r  j         r     ds 

und  hier  kann  nach   der  eingangs  citirten  Abhandlung  von 
Clausius  p.  610  gesetzt  werden: 

1 


Ö(Ä£) 

'6s 


dh 
dt 


Also: 

Damit  wird  Gl.  (3): 


,      ^r  Ö    lhc\    ,     l   dk 
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x.  =  ^>'s{,'^[-i  +  k.y^^ 


A'Mt'^] 


m 


dt  \r   de  j    *     dt   r   de    *     dt  d* 

Ist  —  Cj  die  StTÖmungsgeschwindigkeit  der  negativen 
Electricität  —  fids  von  ds,  so  ^virkt  e  auf  —  hds  mit  der 
Kraft: 


(4.) 


A'_  ^ifVs!-/* 


(;-) 


dx 


1    -ÄCj 


1t  Bt\ 


"  L  öV  U   dt)        dt    r  dt  "^  dt  e*\r}\ 


Durch  Addition   von   (4,)   und   (4b)  findet   sich  für  die 
Gesammtvrirkung  von  e  auf  ds^  wenn  i  =  A  (c  -f  Cj): 

Wir  bilden  nun  den  entsprechenden  Ausdruck  für  das 
Weber'sche  Gesetz:  dort  heisse  die  betreffende  Componente 
AV  Zunächst  ist  hier  nun  folgende  Vorbemerkung  zu 
machen:  nehmen  wir  das  Weber'sche  Gesetz  an,  so  müssen 
wir  auch  seine  Grundlagen  in  den  Kauf  nehmen.  Zu  diesen 
ßehört  aber  die  Annahme,  dass  wenigstens  für  galvanische 
Ströme  in  Metallen  c  =  c^  sei.  Gilt  dieselbe  für  galvanische 
Ströme  in  Metallen,  so  gilt  sie  auch  für  die  Molecularströme 
in  metallischen  Magneten.  Denn  da  ein  galvanischer  Strom 
Bichta  anderes  ist,  als  eine  Folge  von  einseitig  dirigirten 
MolecularstrÖmen,  so  können  beide  Electricitaten  im  galva- 
nbchen  Strome  nur  dann  gleiche  Beweglichkeit  besitzen, 
wenn  sie  auch  in  den  MolecularstrÖmen  gleiche  Beweglich- 
keit haben.  Beispielsweise  schliesse  man  sich  der  Weber'- 
»chen  Molecularhypothese  an:  es  gibt  in  jedem  Leiter  zahl- 
lose positive  Electricitätspunkte  -f  t  und  eben  so  viele  —  e. 
Eine  Hälfte  derselben  ist  mit  den  ponderablen  Molecülen 
des  Leiters  fest  verbunden,  die  andere  Hälfte  planotarisch 
um  jene  beweglich.  Um  der  Weber'schen  Annahme  c^c^ 
far  den  galvanischen  Strom  gerecht  zu  werden^   muss   man 
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dann  folgende  Vertheilung  annehmen:  die  eine  Hälfte  der 
+£  liegt  fest  in  den  ponderablen  MolecQlen  des  Leiters,  und 
die  eine  Hälfte  der  —  e  bewegt  sich  ])lanetarisch  um  jene; 
die  andere  Hälfte  der  —  a  aber  liegt  fest,  und  die  andere 
Hälfte  der  -j-  «  bewpgt  sich  planetarisch  um  diese.  Denn 
nur  wenn  das  der  Fall  ist,  kanu  die  positive  Electricilät 
unter  dem  Eintiusse  einer  electromotorischen  Kraft  mit  der- 
selben Geschwindigkeit  wandern,  wie  die  negative.  Ist  das 
aber  der  Fall,  so  ist  auch  in  der  Hälfte  aller  Molecularströme 
das  positive  Theilchen  das  bewegte,  und  in  der  Hälfte  das 
negative.  Das  läuft  aber  ün'eabu.r  auf  dasselbe  hinaus,  als 
ob  man  auch  für  die  Molecularströme  c  =  Cj  setzte.  Ich 
gestehe,  dass  mir  dio  x\nnahme  c  =  c^  äusserst  unwahrschein- 
lich vorkommt,  aber,  wie  Lorberg^)  nachgewiesen  hat,  gehört 
sie  zum  Weher'schen  Gesetz  als  nothwendige  Grundlage; 
ich  mache  sie  daher,  so  lanj^e  ich  mit  diesem  Gesetze  rechna 
Nun  ist  nach  dem  Weber'schen  Gesetze  die  Wirkung 
von  €  auf  ds  reciprok  7.\x  der  von  ds  auf  e.  Wir  können 
also  die  bequeme  Formel  [8)  der  Clausius'schen  Abhand- 
lung^ zur  Darstellung  von  X,„  benutzen,  nur  sind  dabei 
1)  alle  accentuirten  Grössen  mit  nicht  accentuirten  und  am- 
gekehrt  zu  vertauschen,  2)  alle  Vorzeichen  umzukehren.  Setzen 
wir  zugleich  c=^  Cy  und  (wegen  der  Ruhe  von  s)  (dxjdij^Qy 
so  kommt,  da  drjdx^  —drjdx: 


m 


Xu,  =  kt  ds 


!'■  -e. 


(i) 


dt  ds  '^6/  \r 
Gl.  (5)  von  (6)  subtrahirt  gibt: 


Hierin  ist: 


fj  [(•'•  -  '"'  l  (v)]  =  -  57  ^  (y)  -  (■'■ 


»dt\r 


1)  Lorberg,  Fopg.  Ann.  Ergbd.  8.  p.  599.  1878. 

2)  Claufiius,  1.  0.  p.  618. 
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Femer  ist  dje,  ob  tod  dt  unaLhängig,  also: 

Ö/\r  dn]         ds  d/\r)' 

Führt  man  beide  Umformungen  in  (7)  ein,  so  wird  nach 
«iner  augenrälligen  Hebung: 

(8,     .v.-A;=*.v,|J'^,(l)  +  (.'-x)^(-i)j, 

und  das  ist  wegen  föj",  ö/)  «Ü  und  {dx\dt)  —  [dx  ;dt)  genau: 

:»]  .Y.,-X  =  r  =  A.V,«[(.'-.)«(i)]. 

Nun  ist  zunächst  zu  bemerken^  dass  s  entweder  ein  gal- 
TimischeT  Strom  oder  der  Molecularstrom  eines  Magnets 
sein  knnn.  Der  erstere  Fall  gestattet,  i  zu  variiren,  verlangt 
iber  eine  kräftige  Suspension  und  ist  Störungen  durch  Joule'- 
iche  Wärmeentwickelung  ausgesetzt.  Er  hat  deshalb  bei 
Teilern  nicht  die  hier  erforderliche  Empündlicbkeit  Im 
iweiten  Falle  haben  wir  den  Vortheil,  einfache  Coconsus- 
pension  und  kräftige  Stromwirkungen  bei  geringer  Masse 
uvenden  zu  können;  es  ist  daher  unbedingt  vorzuziehen^ 
(littdet  uns  aber  an  die  Bedingung  i  ^  Const.  Dann  zeigt 
61.  (9)  sofort,  wie  der  Versuch  einzurichten  ist.  Von  vorn- 
bpreia  könnte  man  nämlich  an  zweierlei  Wirkungen  denken: 
J|  Man  bringt  eine  Summe  vom  Theilchen  e\  die  wir  mit  £' 
bezeichnen  wollen,  in  die  Nähe  von  3  und  ertheilt  ihnen  eine 
einmalige  Bewegung;  dann  erleidet  s  einen  einmaligen  Stoss. 
b)  Man  setzt  E'  in  periodische  Bewegung  von  der  Periode  T\ 
Hat  dann  j  für  die  Dauer  ÜT  einen  angebharen  Miltelwerth  j, 
M  bringt  dies  {  an  j  eine  dauernde  Ablenkung  hervor. 
GL  \ß)  zeigt  nun,  dass  der  zweite  Fall  nicht  eintreten  kann ; 
denn  da  ^  ein  genauer  Diß'erentiaI(|uotient  nach  t  ist,  und 
^'•^s)\d!d9)(i  /■)  bei  constantem  /am  Ende  jeder  Periode  T' 
zu  seinem  Änfangswerth  zurückkehrt,  so  wird  |  =  0.  Also 
Itann  sich  der  Unterschied  zwischen  dem  Web  er 'sehen  und 
dem  Clausiub'schen  Gesetz  im  vorliegenden  Falle  nur  durch 
«Dmalige  Stösse  kundgeben;  die  üben  wir  aus,  indem  wir 
eine  Ladung  E'  plötzlich  in  die  Nähe  von  s  bringen  oder 
«Dtfemen.     Wir   können   eine   kräftige  Ladung   nur   in   der 
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E,  Budde, 


Art  ohne  grobe  Störung  in  die  Nähe  vou  s  bringen,  dass 
wir  s  in  einen  Hohlkörper  //  einschliessen  und  dies  H  laden. 
Auf  dieses  Verführen  verweist  uns  also  Gl.  (9). 

Innerhalb  desselben  sind  nun  wesentliche  Varianten  nur 
noch  dadurch  möglich,  dass  wir  die  Stellung  von  s  varüren. 
Ich  bemerke,  dass  man  aus  öl.  (9)  bei  jeder  Stellung  von  > 
Resultate  erhält;  eine  Stellung  aber  hat  die  ausgezeichnete 
Eigenschaft,  zugleich  eine  reine  Mullmethode  und  die  kraf. 
tigsten  Stösse  zu  liefern,  und  die  soll  jetzt  näher  betracbt 
werden. 

s  sei  ein  Kreis,  der  parallel  der  ry- Ebene  liegt  und 
dessen  Mittelpunkt  in  die  z-Axe  fällt;  er  sei  so  suspendirt« 
dass  er  sich  um  die  r-Äxe  drehen  kann.  Wir  fragen  zti.- 
nächst,  welche  Wirkung  s  von  einem  bewegten  /  nach  dem 
Clausius'schen  G-esetz  erleidet.  Nach  unserer  Gl.  (5j  ist 
die  j-Componente  der  Clausius'schen  Kraft  von  e  auf  f^s 
für  constantes  i: 


1 


'h 


(.0,      ^.-«.■..'•i;,'2wl'-^j^) 

Sind  die  positiven  Coordinatenrichtungen  so  angeordnel 
dasB  die  ^-Axe,  von  der  positiven  r-Axe  aus  gesehen, 
von  der  :r-Axe  liegt,  so  ist  das  Moment  von  ds  in  Bezug  auf 
die  2-Axe: 

(11)  a/-xi;-j/a;. 

Der  Radius  des  Kreises  s  heisse 


Dann  ist; 


h 


T  =  ^  cos  rf' 


y  —  asmtf 


tfx'B 


Setzt  mau  noch  x' ^  g 


2<tx  Ol" rtj 
di  Ff  di 


=  Vi7'*+  (*-'  -  zy  +  a»-  2a ff'  cos  (ff^  -  ^% 
öl 
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Durch  Einführung  der  vorstehenden  Ausdrücke  in  Gl.  (11) 
erhält  man  direct; 
(12j  A/=a 

Also  erleidet   unser   Strom   nach   dem    Clausius'schen 
Gesetz  überhaupt  keine  Wirkung.    Nach  dem  Weber'schen 
dftgegen  besitzt  ds  in  Bezug  auf  die  z-Axe  ein  Moment: 
(lä)  m  =  J*^  —  .^J» 

worin  i  durch  Gl.   (9)  zu  bestimmen  ist.     Da  x    und   y  in 
Bezug  auf  d<  constant  sind^  liefert  Gl.  (9J,  mit  (13)  combinirt; 

^  1 

Führt  man  hierin  die  oben  gegebenen  Ausdrücke  für  x 
und  V  ein^  so  findet  sich  mit  ds  ==  ad(p: 

d 


(15) 


m  =  ke'  ia 


,«J 


dt 


[^.^inMy-^-.)^yj. 


Das  Integral  dieses  Ausdrucks,  genommen  Ton  tp--  ff  =  (^ 
bis  ff  —  (f—2n  stellt  die  Wirkung  auf  den  ganzen  Kreis 
dar.  Ist  a  so  klein,  dasa  a'  gegen  af'*  +  y''+U  ~  ^')*  ^'^^' 
nacblässigt  werden  kann,  so  lautet  es,  wenn  wieder  J*'*  +  y'* 
8tait  ^''  geschrieben  wird: 

Es  sei  nun  e'  das  Element  dE*  einer  freien  Ladung  £". 
Lassen  wir  die  ganze  Ladung  sich  bewegen,  so  wird  ihre 
Einwirkung  dargestellt  durch  das  Moment: 


(H) 


kiirn 


dt 


J  Vj 


Ans  der  Form  dieses  Ausdrucks  ersieht  man,  dass  die 
frftghche  Wirkung  eine  Art  von  Kräftefunction  kia^nÜ^  wo: 

(18)  u=  f-  _tfL_^iLy!)4£=,, 

Wsitzt.     Lassen  wir  in  der   sehr  kurzen  Zeit  At  die  La- 
dung E'  aus  dem  Unendlichen  herantreten  oder  ins  ünend- 
uche  rücken,  so  bekommt  s  einen  rotatorischen  Stoss,  dessen 
^omentanmoment : 
1191  il/=  ±kia^nü 
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E.  Bttdde. 


m 

n   n!t. 


ist.     Wenn    bei   positivem    U  das    positive   Vorzeichen   gil 
dreht  der  Stoss  den  Kreis  s  in  der  Hichtung  des  Stromes  ^ 
vorwärts.  ^| 

Wir  wollen  nun  U  herstellen  für  den  Fall,  dass  £"  die 
Ladung  einer  Kugel  vom  Kadius  b  ist,  welche  s  umschliesst 
und  deren  Mittelpunkt  in  den  Anfangspunkt  der  Coordi- 
naten  fällt.  Die  Flächendichtigkeit  von  E'  sei  «r,  der  Mittel- 
punkt von  s  habe  die  Coordinate  r  =  ^,  Sind  dann  ?;  and  i^ 
die  auf  Kugelmittelpunkt,  r-Axe  und  j-c  Ebene  bezogenen 
Polarwinkel,  so  hat  ein  Element  der  Ladung  die  Coordinaten: 


x'  =  b  sin  7f  cos  i9, 


Zisin  t,  sin  i>, 
'1  —  l'  cos  1i, 


und  es  besitzt  die  Ladung: 

dE'  =s  ali*&intidid& 


b  cos 


Also  wird: 


^ain    tjs^m 


I 


gin'iy  diidif 


Vi>'  +  ;*  -2Ä;coav 


Die  Integration  ergibt: 

Nun  ist  4ÄÄ<r  der  Werth  Tder  Potentialfunction,  welche 
E*  im  Innern  der  Kugel  erzeugt,  also: 

(20)  U=IV. 

Damit    wird    Gl.  (19)»    mit    positivem    Vorzeichen 
nommen: 

(21)  M==lkia*n  V. 
Hierbei    ist   vorausgesetzt,  dass   i  in    electrostatische 

Maass  bestimmt  sei;  ist  die  Stromintensität  in  electromag- 
netischen  Einheiten  gegeben,  wo  wir  J  dafUr  schreiben 
wollen,  so  wird:  ■ 

(22)  M=fJkJa^^  l\  1 
Aus  der  Form  der  Gleichung  ergibt  sich,  dass  wir  den 

Kreisstrom  ohne  weiteres  ersetzen  können  durch  einen  li- 
nearen Magnet  vom  Moment  i\\  dessen  Axe  in  die  ;-Axe 
fiillt,  wenn  Ä^—  ;T«/a-;  also  wird  für  den  vertical  gebängten 
Magnet: 


1 
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(23)  M^lVkNV. 

Die  vorstehende  Gleichung  gibt  den  Betrag  des  Stosses 
an,  welchen  der  im  Hohlkürper  H  aufgehängte  Magnet  er- 
leidet, wenn  die  Potentialfunction/^£"/r  im  Inneren  von 
H  plötzlich  um  den  Werth  V  erhöht  wird.  Ist  nun  r  das 
Directionsmoment  der  Suspension,  K  das  Trägheitsmoment 

des  Magnets  nebst  angehängtem  Spiegel^  so  entsteht  durch 

diesen  Stoss  ein  Ausschlag  0  vom  Betrage: 

Für  den  concreten  Fall  wollen  wir  nun  annehmen,  der 
Magnet  sei  ein  Stäbchen  von  15  cm  Länge  und  0,1  cm  Durch- 
messer. Ein  solches  wiegt  0,93  g  und  hat  ein  Trägheits- 
moment vom  Betrage  0,93. g^^j.  Für  das  angehängte  Spiegel- 
eben  können  vtir  noch  etwa  dreimal  soviel  in  Anrechnung 
bringen,  wenn  es  möglichst  dünn  und  klein  gewählt  wird,  also  K 
rund  =»  ^  setzen.  Guter  Stahl  in  dünnen  Stäbchen  nimmt 
ein  magnetisches  Moment  von  etwas  über  0^1  per  Milli- 
gramm an,  also  N  ■=>  100  ist  nicht  zu  hoch  gerechnet.  Das 
Directionsmoment,  welches  auf  den  vertical  suspendirten 
Magnet  wirkt,  wollen  wir  rund  auf  ^^^  desjenigen  Direc- 
tioDsmomentä  veranschlagen,  welches  der  Magnet  haben 
vftrde,  wenn  er  in  gewöhnlicher  Art  als  Compassnadel  auf- 
gehängt wäre;  für  die  horizontale  Intensität  des  Erdmagne- 
tismus setzen  wir  0,18;  dann  wird  r  =  0,18. JV/3600  =  jj^y. 
nach  würde  Vrif  etwa  jJq.  Rechneu  wir  noch  V  zu  200 
|!?clilagweite  etwa  2  cm  für  eine  Kugel  von  30  cm  Durch- 
messer). 80  wird,  wennÄ-''«=  30  000  000  000  genommen  wird: 

7  =  i  J  10-'" .  100 .  200 .  200  =  0,00009, 
4  11  Sealentheil  von  1  mm  bei  5'/i  m  Scalenabstand. 

DiiS  ist  sehr  wenig,  aber  die  Kürze  der  Schwingungs- 
zeit kommt  der  Wahrnehmbarkeit  des  Stosses  zu  Gute. 
Ausserdem  kann  man  ein  Repetitionsverfahren  einfilhreD, 
etwa  folgendermassen:  Eine  grosse  uud  dickwandige  Leidener 
Flasche  werde  gut  isolirt  und  ihr  Knopf  ein  für  allemal  mit 
der  Kugel  in  Verbindung  gesetzt,  in  welcher  der  Magnet 
aufgehängt   ist.     Die  Schwingungszeit  des  letzteren,   T,  sei 


Torher  bestimmt.  Man  leite  nuu  zunächst  den  Knopf 
Flasche  ab  und  lade  sie  Tom  äusseren  Beleg  aus.  Dann  be* 
rühre  man  mit  dem  ableitenden  Draht  erst  den  äusseren 
Beleg  und  hierauf  in  Zwischenräumen  =  T  abwechselnd  den 
Knopf  und  den  äusseren  Beleg.  Dann  summiren  sich  die 
Wirkungen  der  einzelnen  Stösse. 

Wir  wenden  uns  nun  zum  Riemann'schen  Gesetz  för 
den  gleichen  Fall.  Riemann  hat,  wie  Weber,  bei  Auf- 
stellung seines  Gesetzes  die  Annahme  c-=  c^  gemacht;  da 
aber  nicht  nachgewiesen  ist,  dass  diese  Annahme  nothwendig 
zum  Riemana'schen  Gesetz  gehört,  wollen  wir  sie  fallen 
lassen. 

Wir  stellen  zunächst  die  Wirkung  her,  welche  ein 
ruhendes  Stromelement  ds  auf  ein  Electricitätstheilchen  t 
nach  Riemann  übt,  und  benutzen  dazu  Gl.  (6)  der  mehr* 
fach  citirten  Clausius'schen  Abhandlung  vom  Jahre  1880. 
Unter  Weglassnng  der  Glieder,  welche  dx'jdi  enthalten,  gibt 
dieselbe: 


(24) 


B  (i'äA        ., 
.,  Ir  dt)  -  ' 


\r  1    ff  —  e, 


a. 


}r/j'. 


Wir  müssen  nun  zunächst  fragen,  wie  der  Strom  *'  an! 
seine  eigenen  Theile  wirkt.  Da  liefern  die  beiden  ersten 
Glieder  des  vorstehenden  Ausdrucks  die  bekannten  electro- 
dynamischen  Wirkungen  eines  Stromes  auf  sich  selbst,  wie 
Selbstinduction ,  Spiralen contraction  etc.  Das  zweite  und 
dritte  Glied  fällt  bei  der  Integration  über  ds'  fort.  Das 
letzte  Glied  aber  ergibt  eine  besondere  Einwirkung.  Vei 
möge  desselben  verhält  sich  nämlich  jedes  ds  gegen  jedes 
80,  als  ob  dg   mit  einer  freien  Ladung  vom  Betrage: 


fda=^ki 


,,0"  c. 


di' 


behaftet  wäre.     Im  Stromkreise  »'  selbst  besteht  also  eine 
electroätatiscbe  Spannung,   die   so  beschaffen  ist,   als  hätte 


i 
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les  a*  die  Ladung/'*/.*'.  Nach  einem  allgemeinen  Princip, 
reiches  man  das  „  Princip  der  neutrali sirenden  Ladung" 
kennen  kann,  muss  diese  Spannung  dadurch  ins  Gleichgewicht 
(ebracht  werden,  dass  die  einzelnen  Strorafadentheile  da 
^06  electrostatische  Jjadung  annehmen,  deren  Wirkung  der 
der  fingirten  Ladung /^jt'  entgegengesetzt  gleich  ist.  Diese 
freie  Ladung  muss  offenbar  fOr  jedes  ds'  den  Betrag: 


N 


-fds^  -  fti' 


C  -  Ot 


da' 


haben.  Um  die  Erörterung  hier  nicht  aufzuhalten,  deute  ich 
zwei  auf  sie  bezügliche  Thatsachen  nur  kurz  an:  a)  Ver- 
Hehea  wir  unter  V  die  Potentialfunction  aller  derjenigen 
Kräfte,  welche  im  Inneren  von  s  thätig  sind,  so  lässt  sich 
durch  Betrachtung  von  J^  V  nachweisen,  dass  die  reale  La- 
^^Dg  —f'ds  der  Stromfadeneleraente  von  /  nicht  ersetzt 
werden  kann  durch  eine  Oberllächenladung  von  s\  sondern 
dus  die  Ladungen  —f'da*  sich  wirklich  im  Inneren  des 
Leiters  befinden  müssen;  b)  /  —f'ds'  genommen  über  alle 
rfi'  ist  von  Null  verschieden;  der  Stromkreis  muss  also,  um 
sich  laden  zu  können,  freie  Electricität  aus  seiner  Umgebung 
entoehmen.  Dazu  wird  er  in  der  Regel  Gelegenheit  haben, 
<Iie  man  ihm  aber  künstlich  für  kurze  Zeit  entziehen  kann. 
Wäre  z.  B.  das  Eiemann'sche  Gesetz  bestätigt,  und  wäre 
för  Eisen  c  nicht  =  Oj ,  so  würde  ein  für  Electricität  isolir- 
t«r  Eisenstab  in  dem  Augenblick,  wo  man  ihn  aus  einiger 
Entfernung  magnetisirt,  electroskopische  Wirkungen  ausüben. 
Der  Versuch  wäre  leicht,  und  es  dürfte  sich  empfehlen,  ihn 
mit  Eisen,  Cobalt  und  Nickel  anzustellen. 

Die  etwaigen  electrodynamischen  Wirkungen  der  La- 
doflgen  —fdd  können  nun  offenbar  vernachlässigt  werden, 
nicht  aber  die  electrostatischen.  Man  sieht  sofort,  dass  die 
electrostatische  Wirkung  von  —f'ds  entgegengesetzt  gleich 
iU  der  electrodynamischen  Wirkung  des  letzten  Gliedes  von 
(24).  Also  ist  dies  Glit^d  aus  GL  (24)  zu  streichen,  da 
UTch  die  Stromladung  verdeckt  wird.  Folglich  bleibt 
e  Wirkung  von  da  auf  e: 

4.  PbjiL  a.  dum.  N.  f.   XXX.  g 
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E  Bufide. 


(25) 


Hieraus  erhalten  wir  die  Wirkung  eines  bewegten  e  auf 
ein  ruhendes  ds  durch  Vertauschung  der  Accente  und  Cm- 
kehrung  der  Vorzeichen: 


(26) 


Ar 


\y  r^jySs 


(27) 


Hierzu  nehmen  wir  Gl  (5)  und  finden  durch  Subtrac 


Da  dxjdt  von  «  nicht  abhängt,  heben  sich  die 
ersten  Glieder   der  Klammer  gegeneinander;   es  bleibt  also 
für  constantes  i  und  ruhendes  d$\ 

-  L 
(28)  j  -  A«  irfj  ,  ^  -^^-  +  5"  [-;:-  g,J| 

Es  wird  nun  erlaubt  sein,  anzunehmen^  dass  für  die 
Molecularströrae  eines  Magnets  der  mittlere  Werth  von  c— f| 
unabhängig  von  »  ist;  dasselbe  gilt  für  einen  homogenen 
cylindrischen  Draht.     Dann  wird: 

Diese  Gleichung  wenden   wir  auf  denselben  Spe< 
an,    der   beim   Weber*8chen  Gesetz    behandelt   wurde,  uod 
bilden,  wie  dort,  das  Moment: 

m  =  j-l)  —  //f 
mit  Einsetzung  der  früheren  Werthe  x  =  a  cos  y  u.  s.  *- 
Dann  findet  sich: 


ElcctrodijnamUcke  Gesetxe. 
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(30) 


fl  — 


)l 


m^ke'ia^dff  (  ^  -  (c-c,)!?  ~, -j 

Bei  der  Integration  über  ff  von  0  bis  2it  verschwindet 
das  zweite  Glied  dieses  Ausdrucks;  im  ersten  kann  die 
Differentiation  nach  /  vor  das  Integralzeichen  gestellt  wer- 
den, und  es  liefert  dann  das  Moment  für  den  ganzen  Kreis 
mit  Vernachlässigung  höherer  Potenzen  von  «*: 


2rrk 


e  I  a^ 


Setzt  man  darin  dE'  statt  e  und  integrirt  für  die  ganze 
Ladung  E\  so  erhält  man  ohne  weiteres: 

M=2nkia'^f  • 

of 

Durch  Vergleich  mit  Gl.  (21)  folgt  hieraus:  Das  Riemann'- 
ßche  Gesetz  liefert  bei  dem  vorhin  berechneten  Versuche 
(inea  Stoss,  der  dem  Weber'schen  ganz  ähnlich,  aber  drei- 
mal so  stark  ist. 

Nun  dürfte  dieser  Grössen  unterschied  wohl  hinreichen, 
um  zwischen  dem  Weber'schen  und  dem  Hiemann'schen 
Gesetz  zn  unterscheiden.  Doch  wird  die  Bestimmung  von 
r  immerhin  ziemlich  ungenau  sein,  wenn  der  Experimen- 
tator vor  allem  auf  starke  Ladungen  sehen  muss. 

Ich  habe  deshalb  untersucht»  ob  vielleicht  weitere  Er- 
folge zu  erzielen  sein  würden,  wenn  man  den  Magnet  hori- 
lootal,  wie  eine  Compassnadel,  in  der  Kugel  H  aufhängt, 
id  gebe  hier  die  Resultate: 

#  sei  wieder  ein  sehr  kleiner  Kreis  vom  Radius  rz,  der 
in  einer  um  die  £-Axe  drehbaren  Suspension  befestigt  ist. 
Sein  Mittelpunkt  lit^ge  aber  jetzt  in  der  -r-Axe^  im  Abstand 
'  vom  Anfangspunkt,  und  seine  Ebene  sei  parallel  dei 
3r:-Ebene.  Dann  ist  nach  Claus  ins  das  Moment,  welches 
du  bewegte  Electricitätstheilchen  dE'  auf  s  übt: 

«0  q  den  Abstand  zwischen  dE*  und  dem  Mittelpunkt  voii 

»  bezeichnet,  also  o  =  V{x  -  If  -f  //'  -f-  r'*  ist.   Der  Ausdruck 
lauer  DiiTerentialquotient  nach  t,  und  darin  spcichv, 
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sich  die  Tbatsache  aus,  dass  die  WirkuDg  der  Ladung  £" 
nickt  blos  von  der  Quantität  von  E'  abhängt,  sondern  auch 
von  dem  Wege,  auf  dem  E'  zu-  oder  abgeleitet  wird.  Durch 
passende  Wahl  dieses  Weges  können  wir  SW<  zu  Null  machen. 
Nach  Riemann  ist  das  entsprechende  Moment; 

mr^Säl-  IkdEia^nl-^i^^^. 
Nach  Weber  ist  es; 


9K.-  m.  +  kdE'ia^n  §i(-A)- 


Machen  wir  also  äK«  zu  Null,  so  bleibt  nach  Riemano 
und  nach  Weber  je  ein  Rest  übrig,  dessen  Betrag  für 
ganze  Ladung  £'  ist: 

nach  Riemann  —  ihiu^nTr-l  ■\d£'. 


nach  Weber 


BtJ    g' 


Die  Integration  dieser  Ausdrücke  liefert  ungünstige 
gebniHse.     Fällt   die   Axe  des    Magnets   in    einen    horizon= 
talen  Durchmesser  der  Kugel,  so  werden  beide  Integrale  zu 
Null.     Durch    excentrische    Aufhängung    kann    man   ihnen 
einen  endlichen  Werth  ertheilen.     Legt  man  z.  B.  den  Mittel- 
punkt der  Kugel  an  die  Stelle  ^  =  ^,  x  =  //  =  0,  so  wird  der 
Riemann'sche  8toss  endlich,  der  AVeber'sche  Null,    Aber 
z.  B.  für  f=0,9Ä,   wo  b   der    Kugelradius    und    Tür   einen 
Magnet  von  der  Länge   ^j^b  erhalt   man   einen  Riemann- 
schen   Stoss,   der   etwa  200  mal   schwächer   ist,    als   der  in 
Gl.  (2B)  bezifferte.     Infolge  dessen  halte  ich  Versuche  mit 
horizontal    hängenden  Magneten  für    vorläufig   aussichtslos; 
man  wird  es   beim  vertical  suspendirteu  Magnet   bewenden 
lassen  müssen. 

§  3.    Inductorische    Wirkungen    freier   Electrli 
cit&t  auf  einen  Stromkreis.  —   Bewegt   sich    eine 
düng  E'  in  der  Nähe  eines  Stromkreises  *  so,  dass  die  Pc 
tentialfunction  in  s  sich  ändert,  so  entsteht  nach  dem  bloE 
electrostatischen   Gesetz   eine  Strömung  in  ».     Bewegt  sie 
E'  periodisch,  so  wird  diese  Strömung  ebenfalls  periodii 


mmreiDiet 
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reinigt    also   die   periodischen   electrodynamischen    lu- 
luctionswirkungeDf  welche  etwa  aus  der  Bewegung  von  E* 
terrorgehen.     Dasselbe  gilt  für  einen  einmaligen  Stoss.  den 
wir  durch  einmalige  Bewegung  von  K'  hervorhringen  kOnnen. 
Um  also   zuverlässige   Versuche  zu   bekommen,  worden  wir 
von  vorn  herein  die  Frage  so  stellen:  Lässt  sich  durch  con- 
tinuirliche  periodische   Bewegung    einer  Ladung  E'   in   der 
Nähe  eines  Stromkreises  »  in  diesem  Stromkreis   eine  nicht 
periodische,  sondern  stationäre  Induction  erzeugen?  Es  wird 
sich  herausstellen,  dass  diese  Frage  für  eins  der  r4rundge- 
setze   zu   bejahen    ist.      Einen   sehr   schwachen   stationären 
Strom,  der  von  s  ausgeht,  können  wir  aber  nicht  wohl  anders 
als  mit  einem  feinen  Spiegelgalvanometer  beobachten.    Ist 
dann  s  in  Bewegung,  so  treten  in  der  Leitung  Gleitstellen 
aaf;  die  aber  erzeugen   thermoelectrische  Ströme   von  ver- 
hiltnissmässig  bedeutender  Stärke  und  von  grosser  Unregel- 
mässigkeit.    Um  solche  zu  vermeiden,  wird  man  s  in  Buhe 
halten  müssen;  wir  setzen  voraus,  dass  dies  geschehen  sei,  und 
betrachten  zunächst  den  Unterschied  zwischen  den  Gesetzen 
Ton  Weber  und  von  Glausius. 

Die  Lnduiig  E\  sei  die  Gleichgewichtsladung  eines  Ro- 
t&tionskörpers  A",  der  sich  schnell  um  seine  Are  dreht. 
Auf  der  Oberfläche  von  «  erzeugt  derselbe  im  allgemeinen 
eine  Influenzladung  E\,  und  E\  4-  E\  ist  die  ganze  Ladung. 
I  irelche  wir  oben  mit  E^  bezeichneten.  Bei  der  voratisge- 
setzten  Art  der  Bewegung  von  E\  ist  aber  E\  constant 
und  in  Ruhe;  folglich  kann  für  die  electrodynaraische  Rech- 
fiODg  E\  einfach  bei  Seite  gelassen  werden.  Für  die  sehe- 
matische  Rechnung  ersetzen  wir  nun  den  Rotationskörper 
durch  einen  linearen  Ring  s',  der  sich  in  seiner  Ebene  um 
tdnen  Mittelpunkt  dreht,  und  der  mit  Electricität  von 
der  Constanten  Längendichtigkeit  <t'  belegt  ist.  Der  Strom- 
kreis jr  enthalte  keine  electromotorische  Kraft;  dann  ist 
Qfu:h  dem  Clausius'schen  Gesetz  die  Wirkung  des  bewegten 
Punktes  e'  auf  eine  an  der  Stelle  d$  ruhende  Electricitäts- 
einheit: 


/l' 


lö 


^[-»+*2^S 


,    rf  /l  dx\ 
^dt\r  dt] 
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Vou  den  drei  iiliedern  dieses  Aasdrucks  wird  das 
in  bekannter  Weise  durch  die  InÜueazladuDg  Toa  s  aufge- 
hoben; das  zweite  verschwindet  wegen  (ix/di'^O;  das  dritte 
ist  ein  genauer  Ditferenlialcoefiicient  nach  t,  deshalb  ver* 
schwindet  sein  Mittelwerth,  wenn  e'  sich  periodisch  bewegt 
Folglich  liefert  das  Clausius*sche  Gesetz  in  unserem  Fall 
überhaupt  keine  Wirkung.  J 

Aus  dem  Weber'schen  Gesetz  lassen  wir  das  electro^ 
statische  Glied  sofort  weg,  weil  es  eben  so,  wie  beim  Clau- 
sius'schen,  aufgehoben  wird;  dann  bleibt: 

(33)  ^'--^'^'Jiifel'-^^]- 


Multiplicirt  man  dies  mit  [drjda)d$  und  summirt 

die  drei  Axenrichtungen,  so  kommt  fQr  die  electromotorisch» 

Kraft  in  ds\ 

.  1 


w       ^=-*äf[i(irr-^K]''- 


einSH 


An  Stelle  von  e'  setzen  wir  nun  die  Ladung  a'd» 
Elementes  von  dem  oben  besprochenen  Hinge.  Das  Cen- 
trum des  Ringi's  liege  im  Anfangspunkt,  er  selbst  liege  im 
der  j-y-Ebene,  und  ein  zum  Element  dg'  gezogener  Radius  a  ^ 
mache  mit  der  x  Axe  den  Winkel  i>';  dabei  drehe  sich  dear 
King  mit  constanter  Winkelgeschwindigkeit  dd-'  idU  Dsxax 
i&t  zunächst: 


p 

■^       (85)          »--ff 
^^^P             Setzen 

'kdsd, 

'-dt*         rf/*  = 
tj  cos  ö-,     y  = 

=  f7sini^,                    ^ 

^m            so  wird;        r  = 

■ 

r                » 

^B              und  damit: 

r» 
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Hierin  ist: 
^  1 


d 


a  cos  tV  X*  +  «'  sin  »>   ä-  t 


dt 


Ö  J-  .  Ö  ff 


ö^ 


^). 


X.r   f   =rt'?^C08(.^'-.>)+r;'//^/8in{ö-' 

H   Man  sieht  nun  sofort,  dass  sin  (&' —  &)j  wenn  es  mit 
B&  eckigen  Klammer  in  Gl.   (36)  muUiplicirt   wird,  lauter 
Glieder  ergibt,  die  bei  der  Integration  über  &'  verschwinden; 
es  kann  also  ohne  weiteres: 

"^j'ä-  gleichbedeutend  mit  h   ^  cos  {&'  —  &) 

gesetzt  werden.    Schreibt  man  nun  nach  abkürzend  Idljäs 
^2s{djpld»l  so  lautet  GL  (36)  nunmehr: 

(-§=Äa'.'(^)\/,J,[-/JJ+«'^^oos(,r-.^) 


,  a'«ff"Bin*(^'-  ^) 

i-^ — J — '- ^  r/cos 


(•'^'-  »^)] 


rf,r 


Dies  integriren  wir  über  &*  von  0  bis  2  t.  Da  der 
beim  Drehen  stationäre  Electricitätsvertheilung  hat,  ist 
^  Beäultat  der  ersten  Integration  die  stationäre  Induction 
TOD  £"  auf  ds.  Die  Integration  durch  Theile  reducirt  den 
iyratehenden  Ausdruck  zunftchst  luif: 


Da  nun  l{dl/d8)  vom  Integrationsbuchstaben   &'  unab- 
*'*>igig  ist,  kann  man  l{dljd8)  unter  das  erste  Integralzeichen 


i 
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nehmen;  so  erhält  man  ein  Integral,  welches  wir  mit  P  be- 
zeichnen wollen: 


Nun  ist: 


-/'£ 


C08(^'—  ^)  JQ./ 


[i-  cos  (&'  ^  ,»)]=_  -L 1^  cos  (#'  _  v^)  +  1  ^ Hin(&'- ,ri. 
r  =  VP  +  a'*-2a'ffC0B{»'-»), 

ds  r 

Damit  wird: 

i cos  (.r  -  ö)]  =  -  ;i  ^  cos  (.^'-*)+ ^If  cos«  (*' - -^) 

+  fLI  ^  sin  (&'  -  &)  cos  {&'-  &) 

Denkt  man  sich  beiderseits  mit  d&'  multiplicirt  und  in- 
tegrirt,  so  ist  der  erste  Posten  rechts  identisch  mit  —  P' 
Also  folgt: 

P^jd&'  [^ g  cos^  [^r  -  i^)  +  ^ ^ sin  (&'-&)  cos [{>'-&) 

+  lgein(^'_^)_^[icos(^'-^)]}. 

Hier  rerschwinden  nun  aber  beim  Integriren  die  beidei^ 
Posten,  welche  %m{d-' —  0)  enthalten,  und  das  letzte  Glie<= 
kann  gleichfalls  weggelassen  werden,  weil  es  ein  genaue- 
Dififerentialcoefficient  nach  s  ist  und  infolge  dessen  bei  d^ 
späteren  Integration  über  ds  verschwindet    Also  ist: 

P  gleichbedeutend  mit  ja  |^  <^Q^'(^^-^^  rf^^-. 

Führt  man  dies  in  Gl.  (38)  ein,  so  erhält  man  die  v^- 
einfachte  Form: 

(39)  ©  =  JÄ.'a"4-f(^)^rf,fi^-*^rf*', 

und  dies  liefert  bei  der  Integration  durch  Reihen: 
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m 


S  =^\nka'^(^g 


^^Alli^±\'rln\—^ 


15 


o'.r 


815      fl'V* 


64 


V/'+ 


wo  /«  =  X«  +  5r*  -f 


d7 


+  y 


ö^ 


tst  Diesen  Ausdruck  integriren  wir  nun  weiter  für  einen 
kreisförmigen  Leiter  s  vom  Radius  a.  Da  die  x-  und  »/-R-icb- 
tung  für  unser  Problem  ganz  gleich  werthig  sind,  können  wir, 
olrne  die  Altgemeinbeit  des  Verfahrens  zu  beeinträchtigen, 
den  Mittelpunkt  von  i  in  die  ir-Ebene  verlegen.  Dort  geben 
vir  dem  Stromkreis  $  drei   ausgezeichnete  Lagen: 

1)  Erste  Lage:  s  liege  parallel  der  a-//- Ebene.  Dann 
lieferte  die  Integration  den  Wertb  Null  für  (S. 

2)  Zweite  Lage:  s  liege  parallel  der  ^z-Ebene.  Das 
R^ultat  ist  dasselbe. 

3j  Dritte  Lage:  s  liegt  in  der  xr-Ebene.  Der  Radius- 
tector  vom  Anfangspunkt  zum  Mittelpunkt  von  s  heisse  p 
and  mache  mit  der  ar-Axe  den  Winkel  w.  Der  vom  Kreia- 
mitlelpunkt  nach  ds  gezogene  Radius  a  mache  mit  der  j--Axe 
den  Winkel  (jp-     Dann  ist: 

i^p  cos w  +  rt  cos f^ ,        ^  =  0.         r  =? /?  sin  w  4-  "  sin  ff. 

^^4-  i/«-|-r«4.  ff'«  r=x  V«'«  4-  tf»  -j-  ^8  -I-  2  nj)  cos  (y  -  w) , 

j:  „'  +  ^  5^  =  —  (;3  cos  ft>  +  rt  cos  y )  sin  r/- , 

oder,  wenn  man  7  =  (gr  —  w)  -f-  w  setzt: 

'j^4-y  j^  =  —  [/icoBw+''[f^oswcos(f/  —  w)— sinf(*sin(<)p  — w)]} 
,  [cos  w  sin  (y.  —  g>)  4-  sin  a>  cos  (y  —  w)]. 
Entsprechend  ist  zu  setzen: 


jp«  « 


(;>  cos  fti  4-  fl  c*'s  y)' 


{/?  cosw  4-  "  [cos  w  cos  (<jp  —  w)  —  sin  w  sin  (*■/-  —  w)]  j 


n-  ».  w. 


Nach  Einführung  dieser  Wert  he  ergibt  die  Integration 
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von  (40)  die  folgende  Doppelreibe,  in  welcher  zur  AbkSrzunf; 
yä^^a-^p-=D  gesetzt  und  hinter  dem  Strich  cü8*<ü  =  J 
genommen  iüt. 

^  a  —  ^n  kn  a^i-jy]  cos  to  sin  w .  n  a'/r . 
3 

+  X^+ MreP'^  -82«'«' 

+   64    jrjti  - 


Die  Glieder    bis    zum  Nenner  D^^  sind   sämmtlich  hier 
aufgezählt;  ilire  Convergenz  ist  leicht  nachzuweisen. 

g'  lässt  Accuraulation  zu;    der  Versuch  wäre  also,  was 
den  rotirenden  Rin^  augektj  so  einzurichten,  wie  der  Versnob 
von  Rowland.')     Die  Anwesenheit  des   Factors  cosoisino/ 
zeigt,  dass  das  Maxiraum  der  Wirkung  nahe  bei  eu  =  45**  liegt* 
Statt  des  einen  Stromkreises  s  kann  ein  Multiplicator  ange' 
wendet  werden.    Da  indess  der  Widerstand  von  s  mit  der 
Länge  des  angewandten  Drahtes  wächst,  hat  sowohl  die  Mul' 
tiplication,   wie  die  Vergrösserung  von  a  nur  beschränkten 
Werth,  insofern  sie  nämlich  das  Verhältniss  des  wesentlichen 
Widerstandes   (Stromkreis  s)   zum   unwesentlichen   (Galvano- 
meter) hinauftreibt.    Wir  wollen  beispielsweise  a  =  Ja' setzen. 
p    kann    dann   wegen    w  «=  45**   nicht   kleiner    als   (3y2/4)a 
werden.  Setzen  wir^=a'V'fJ,  so  erhalten  wir  Va'--|-«--f/»'Ä  2«'. 
Damit  wird  fWr  cos  w  sin  w  =  J: 


S  =  0.039  nVt  17 


,   /« I  d&'\' 


Es  kommt  hiernach  in  erster  Linie  auf  hohe  DimeO' 
sionen  von  a  und  grosse  Drehungsgeschwindigkeit  an.  Bei 
sehr  solid  gebaut<,'r  Rolationsmaschine  mag  man  a  etff» 
=  100,   a  =  30,   d^r/dt=  600  n:  setzen  können,  erhält  danü 

alsr) : 


1)  Rowland  —  v,  Helniboltz,  Pogg.  Ann.  löS.  p,  487.  1676. 
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C®  =  0.039  :i* .  4  10-«> .  100 .  900 .  360  000 
=  U.10-"  ina-G.-ö. 
I  =4.10-«  Volt, 

ücklicher  Weise  sind  die  Fehlerquellen  des  Versuches 
sehr  gering:  Uebergang  zerstreuter  Electricität  auf  s  kann 
durch  Ableitung  zur  Erde  unschädlich  gemacht  werden;  der 
minimale  Inductionsstrom,  den  eine  Variation  des  Erdmag- 
netismus in  s  erzeugt,  verschwindet,  wenn  man  die  i*2-Ebene 
in  den  magnetischen  Meridian  fallen  lässt.  So  mag  die  vor- 
stehende Grösse  mit  den  feinsten  Mitteln  wahrnehmbar 
werden. 

Das  Vorzeichen  bedeutet,  dass  der  Strom  auf  der  von 
der  2-Axe  abgewandten  Seite  von  a  von  der  z-  zur  x-Axe 
hiufliesst,  wenn  o  positiv  ist,  und  die  Drehung  von  der  z-  zur 
i^-Äxe  sie  erfolgt. 

Wir  wenden  uns  nun  zum  Riemann'ächen  Gesetz.  Nach 
Claasius*)  wird  der  Unterschied  zwischen  dem  Riemann'- 
ächen und  dem  Clausius'schen  Gesetze  für  die  Wirkung 
eines  bewegten  t'  auf  eine  in  x,  y^  t  ruhende  Electricitüts- 
eioheit  ausgedrückt  durch: 


B^ 


A;_.v.  =  -i..'^2(5f) 


für     J  =  0, 


Danach  wird  die  electromotorische  Kraft  unseres  Falles 
ftr  das  Riemann^sche  Gesetz  ganz  einfach: 


«2) 


-  -{ke' 


(i) 


d$ 


2(SJ 


Und,  wenn  man  das  zuerst  Über  dt  integrirt,  sieht  man  sofort, 
^ttss  die  Indnction  auf  den  ganzen  Stromkreis  s  gleich  Null 
ist.  Das  Rie man n'sche  Gesetz  steht  also  in  unserem  Falle 
auf  der  Seite  des  Clausius'schen. 

§4.  Electrostatiscbe  Wirkungen  beweg terStrome. 
Zunächst  soll  vorausgesetzt  werden,  der  Strom,  um  den  es 
sich  handelt,  sei  ein  gewöhnlicher  galvanischer  Strom.     Um 


1)  Claasius,  L  c  §  4.  nicht  numcrirtc  Gleichung,  p  613  oben. 


i 
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die  ziemlich  verwickelte  Untersuchung  auf  massige  Dirnen 
sionen  zurückzuführen,  setzen  wir  ferner  von  vornherein  vor- 
aus, der  untersuchte  Strom  /  sei  kreisförmig,  und  betrachten 
zwei  Grenzfalle  seiner  Bewegung:  a)  er  drehe  sich  um  einen 
seiner  Durchmesser,  h)  er  drehe  sich  in  seiner  Ebene  um 
eine  senkrecht  zu  dieser  Ebene  stehende  Äxe, 

§  4«.    Kreis  /,   der  sich  um  seinen  Durchmesser 
dreht.    Jeder  anderen    Untersuchung  muss  die  Erörterung 
der  Frage  vorangehen:  Wie  wirkt  der  bewegte  Strom  «'  a 
seinen    eigenen   Träger  ?     Denn    aus    der   Einwirkung    d 
Stromes  auf  seinen   eigenen  Körper  kann   möglicher  Weise 
eine  electrostatische  Ladung  des  letzteren  hervorgehen,   die 
nicht   ohne   nähere   Erörterung   vernachlässigt    werden   darf. 
Man   sieht  nun   sofort,   dass   die  Wirkung  des  Stromes  auf 
seinen  eigenen   Leiter  während   der  Bewegung   nicht    direct 
von  dem  Winkel  &'  abhängen  kann,  den  der  Strom  zur  Zeit  t 
mit   einer    festen ,    durch   die    Drebungsaxe   gelegten    EbeüM 
macht,   sondern    nur   von  d&'jflt    Wir  können  also  dieseri^ 
Theil  der  Untersuchung  dadurch  vereinfachen,  dass  wir  den 
Strom   in  dem  Augenblicke  betrachten ,    wo    er  gerade  ein^l 
für  die  Rechnung  bequeme  Lage  bat 

a)  Weber' 8  Gesetz.  Ohre  alle  Rechnung  sieht  man, 
dass  t  sich  gegen  einen  seiner  eigenen  Punkte  gerade  so 
verhält,  als  ob  ä'  in  Ruhe  wäre,  d.  h.  wenn  der  in  s'  fliessendf* 
Strom«'  constant  ist  (und  c'  =  c,'),  so  wirkt  er  überhaupt 
nicht  auf  seinen  eigenen  Leiter.  Ist  aber  i'  veränderlich,  so 
besteht  allerdings  eine  solche  Wirkung.  Das  Glied  des  W( 
herrschen  Gesetzes,  in  welchem  di'jdi  auftritt,  lautet  ftti 
die  Wirkung  des  Elementes  ds  auf  einen  electrischen  Punkte 
(der  mit  dem  Stromkreise  fest  verbundene  Punkt  soll  Übei 
£  heissen). 

(43)  y  =  A...,-|i'.l|f. 

und  dieses  Glied  ist  in  allen  drei  Grundgesetzen  dasselbe^, 
die  hier  anzustellende  Rechnung  gilt  also  gleichzeitig  für  dig="* 
beiden  folgenden  Erörb^runf^en  unter  ß)  und  ;')  mit.  ^| 

Der  Mittelpunkt  von  s  liege  im  Ccordinatenanfang.  sei'^B 
Radius  sei  wieder  a\  s  falle  in  die  j^-Ebene,  der  vom  Mittel- 
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punkte  nach  ds  gezogene  Radius  muche  mit  der  r-Axe  den 
Winkel  ff',  und  e  habe  die  Coordinaten  j,  y,  z,  wo  x-=b  cosqp, 
z  =  Ä  sin  <f  gesetzt  werde.    Dann  ist: 


r  =  yx2  +  ^2^  i»-!-  «'=-  2a'*  cos(y3'-  if), 


■    C08  9» 

r 


Drückt  man  tp  durch  (y'  —  qp)  +  y  aus,  8o  wird  nach 
Weglassung  der  Glieder,  welche  sin(y'— y)  im  Zähler  haben, 
wenn  wir  gleich  die  Integrale  hinschreiben: 


/j  =  -Äe  ^J-sii) 


fS 


«»(»'—*?) 


rf9>',        /'9  =  Ü, 


/*  =  * 


COS(/ 


/ 


COfl  Cqi'  —  q>) 


drp 


d(  •  J  r 

Aus  der  gewöhnlichen  Anziehungittheorie  ist  bekannt, 
dftss  wir  e  in  den  Stromkreis  s  hineinrücken  lassen  können, 
ohne  dasB  der  Integrand  in  diesen  Integralen  unendlich  wird. 
Thun  wir  das  aber,  so  lUllt  mit  derselben  Genauigkeit,  womit 
wir  s  überhaupt  abkürzend  als  linear  behandeln,  <p  mit  dem 
(fi    der  Stelle  von  «  zusammen.     Dann  folgt: 

^  =  ~ "'"  *^'    ^^.^ . 

Die  Kraft,  deren  Componenten  f  j  und  W  sind,  fällt  also 
dann  in  die  Richtung,  welche  ds  an  der  Stelle  von  c  hat; 
d.  h.  der  Strom  übt  auf  sicli  selbst  nicht  eine  ladende,  son- 
dern eine  inductorische  Kraft  aus.  Die  aber  hat  für  unseren 
Zweck  kein  Interesse,  und  wir  vernachlässigen  sie,  da  sie 
nirgendwo  im  Folgenden  eine  Rolle  spielen  kann. 

ß)  Clausius'  Gesetz.  Der  Kreis  s  drehe  sich  um  die 
i-Axe.  Wir  betrachten  ihn  in  dem  Augenblicke,  wo  er  in 
die  xz-Ebene  fällt;  d&' jdt  sei  seine  Winkelgeschwindigkeit, 
das  übrige  wie  ad  «).  Nach  dem  Clausius'schen  Gesetz^) 
ist  dann  für  constantes  1"  die  Wirkung  von  ds  auf  a: 


(44) 


.Y=Äfi 


d/l 


^  r  ^  tU  dx 

dx  ^  de  öj' 


im 


1)  ClauBiue,  L  &  GL  (5).  p.  612. 


mk. 


Unter  e  denken  wir  uns  nun  einen  Punkt,  der  fest  mit  » 
verbunden  ist^  also  mit  *' rotirt.  Dann  ist  ör/ö/=0.  Ferner: 


dx 
dt 


siniS*- 


d£ 


dt 


tc«.»% 


£-»■ 


wenn  &  den  Winkel  bezeichnet,  welchen  die  durch  />  und  die 
r-Axe  gelegte  Ebene  mit  der  xz- Ebene  macht.  Endlich  finde! 
man  leicht,  dass  für  die  gt'gebene  Stellung  von  /: 


Damit  wird: 


(45) 


dy 


s^ 


X  =ki'  t-j-  ds  .b  sin  ß-  sin  ff'  -^ » 

dt  ^     ox 


y  =  ki'B 


'.?"'■■[ 


h  sin  lu^  sin 


d» 


coay'1 


Z  ^  ki'  t^ ds' ,  b  ÜT1&  wina  ~ 
dt  ^    dz 


Die  Gesamratkraft  von  ds  auf  c  zerfällt  hiernach  in  zwei 
Componenten,  von  denen  die  eine  nach  r,  die  andere  nach 
y   gerichtet  ist     Diese  Kräfte  erzeugen  im   stromführenden 
Drahte    eine  electrostatische  Spannung,    der  eine  irgendwie 
vertheilte   electrostatische   Ladung   das  Gleichgewicht  halten 
muss.     Die    genaue  Berechnung    dieser   Ladung  wird  etwas, 
umständlich  dadurch,  dass  es  bei  ihr  nicht  mehr  gestattet  ist.-. 
a    als  linear  zu  betrachten.     Indessen^  wir  bedürfen  derselbeifl 
nicht,  sondern  können  das  Erfordotliche  durch  eine  vereinfacht«:^ 
Betrachtung   erfahren.     Wir   stellen    uns   den    Draht  jr'   aL     - 
homogen  und  cylindrisch  vor.     Wir  betrachten   einen  Quei^^ 
schnitt,  in  dem  c  liegt.     Dieser  Querschnitt  schneidet  ii^en-^ 
einen  Stromfaden  von  s   in  einer  unendlich  kleinen  Scbnit'^V 
üäche^  die  a  heisse.     Ist  dann  0  der  Mittelpunkt  der   Cooi^v 
dinaten,    so    ist  -^eO<r  der  Winkel  \t  der  Gl.  (45).     Es  s^^ 
etwa; 


s\n<p 
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und  wir  betrachten  nun  zunächst  den  nach  r  gerichteten 
Antheil  der  Kräfte  (46).  Dieser  ist  positiv,  also  Abstossung, 
wenn  sin  \t  positiv  ist;  e  wird  also  abgestossen  von  allen 
Stromtüden,  die  bei  der  Bewegung  hinter  i  liegen,  d,  i.  Ton 
allen,  die  hinter  der  geraden  Linie  0<  vorhanden  sind,  ange- 
zogen von  allen,  die 
vor  dieser  geraden 
Linie  liegen.  Daraus 
folgt:  Zwei  Punktes, 
die  symmetrisch  zu 
der  CcntraleOö)  (siehe 
Fig.)  liegen,  erleiden 
identische  Kräfte. 
Soll  nun  eine  Ladung  des  Drahtes  diesen  Kräften  das  Gleich- 
gewicht halten,  so  muss  sie  ofi'enbar  vor  (in  der  Figur 
tlber)  Oü*  negativ,  hinter  Oea  positiv,  abgesehen  vom  Vor- 
zeichen aber  symmetrisch  gegen  Ow  sein. 

Analog  lindet  sich,  dass  die  Kraft  Y^kti  {(i&'ldt)dif.  {costp'lr) 
der  (j1.  (45)  nur  durch  eine  Ladung  äquilibrirt  werden  kann, 
welche  durch  Oo^  in  zwei  entgegengesetzt  gleiche  Hälften 
getheilt  wird.  Die  Gesaramtladung  des  Rinkes  /  ist  also  polar 
nach  der  Richtung  y  und  abgesehen  vom  Vorzeichen  symme- 
trisch gegen  Ow.  Ihre  Gosammtquiintität  ist  daher  Null. 
Ausserdem  ist  diese  Ladung  offenbar  identisch  fUr  je  zwei 
Querschnitte,  die  entgegengesetzt  gleiches  (f'  haben.  Das 
genügt  zur  späteren  Anwendung. 

y)  Riemann^s  Gesetz.  Nach  §  2  ist  in  der  Wirkung 
von  dx  auf  «  das  Glied  mit  dem  Factor  c  —  c/,  welches  in 
der  Formel  für  geschlossene  Ströme  noch  Übrig  bleibt,  fort- 
zulassen, weil  es  durch  Selbstladung  neutralisirt  ist.  Dann 
drückt  sich  der  Unterschied  zwischen  dem  Riemann'schen 
und  dem  Cl au sius' sehen  Gesetze  nach  Clausius^)  aus 
durch: 


*  flj'  ^^  dt  it$ 

Bei  unserer  Coordinatenwahl  ist: 


1)  Olausias,  I.  c.  Gl.  (6).  p.  614. 
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■ 

RBurfd^, 

^'  -0 

du          ,            >d»' 

ex 

sin 

r.    %-o.     '^. 

Also: 


=3  COS  ff  . 


Das  RiemaanVlie  Gesetz  unterscheidet  sich,  was 
Wirkung  des  um  seinen  Durchmesser  gedrehten  Stromes  auf 
seinen  Träger  angeht,  nicht  vom  Clausiu8*schen.  ^ 

£3  ist  nun  ohne  weiteres  klar,  dass  die  Clausius'S 
Riemann'sche  Stromladung  sich  nicht  mit  dem  Electro- 
metcr  nachweisen  lässt,  selbst  wenn  sie  nicht  bei  dünnem 
Draht  s  selir  klein  wäre.  Wir  müssen  also  die  Wirkung^ 
des  gedrehten  Kreises  s'  auf  ein  ausserhalb  des  Kreises  fre^| 
bewegliches  Electricitätstheüchen  e  untersuchen  und  auf  Grund 
dessen  fragen ,  wie  der  bewegte  Stromkreis  s  auf  ein  Elec- 
troskop  wirkte  welches  man  ihm  gegenüberstellt.  Ein  ftlr 
diesen  Zweck  geeignetes  Electroskop  ist  bis  jetzt  nicht  aus- 
gearbeitet. Ich  habe  daher,  um  den  nöthigen  Anhalt  für 
die  Untersuchung  zu  bekommen ^  ein  solches  iTistniment 
vorläufig  construirt.  Dasselbe  besteht  ganz  einfach  aus  einer 
fein  suspendirten  Franklin'schen  Tafel  von  Schellack.  Durch 
Ausgiessen  von  Schellack  auf  eine  augehauchte  Marmorplatte 
und  rasches  Plattdrücken  des  Kuchens  mit  einer  dicken 
Glasplatte  kann  man  leicht  millimeterdicke  Schellacktafeln 
herstellen,  die  sich,  so  lange  sie  noch  warm  sind,  mit  der 
Scheere  schneiden  lassen.  Eine  solche  Platte  lege  man  mit 
der  einen  Fläche  auf  eine  abgeleitete  Quecksilberkuppe  und 
führe  der  anderen  mit  einem  Drahtpinselchen  Electricität 
zu;  dann  ladet  sie  sich  sehr  stark  und  ziemlich  gteichmässig. 

Vermeidet   man   das   Ueberschlagen    von  Funken    über   den 

Rand,  so  nimmt  ihre  Ladung  nur  langsam  ab;  in  trockener*^ 
Luft  sank  sie  bei  einem  Versuch  in  vier  Stunden  auf  die^ 
Hälfte.  Die  Plattenform  wurde  gewählt,  weil  ein  polarerr^ 
Körper  von  dieser  Gestalt  in  seiner  Umgebung  die  geringst^^ 
Influenz  hervorruft.  Ein  einzelner  Coconfaden  liefert  keines 
hinreichend  stabile  Suspension;  ich  nahm  also  eine  kreis  — 
förmige  Platte  von  4  cm  Durchmesser  und  hängte  si^*i 
an  einer  ßifilarsuspension   aus  zwei   Coconfaden  auf,  cacbs^- 
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dem  ich  tinter  der  Platte  einen   Spiegel    angebracht   hatte. 
Das   Directionsmoment   r   der   nicht    geladenen   Suspension 
betrug  0,08  cm*gsec~'.     Beim   ersten  Einbringen   der  Tafel 
in  ihre  (cylindrische)  Schutzhülle  nimmt  dieselbe  in  der  Regel 
hartnäckig  eine  bestimmte  Stellung  ein,  offenbar  infolge  der 
Influenzwirkungen,  welche   besonders   durch   Unregelmässig- 
keiten der  Ladung  hervorgebracht  werden.     Stellt  man  aber 
die  Schutzhülle  so,  dass  die  Tafel  genau  in  ihrer  Axe  hängt, 
80   folgt   die  Tafel    sehr   bald   den  Drehungen    des    Suspen- 
sionskopfes, und  man  hat  nur  das  Ablaufen   der  elastischen 
Nachwirkung   abzuwarten.     Nach    einer  Stunde  ist   sie   hin- 
reichend  stabil    und   immer   noch   stark   geladen.    Offenbar 
kann  man  der  Tafel,   wenn  sie  die  Dicke  21  hat,  in  erster 
Annäherung  ein  electrisches  Moment  S/A""  zuschreiben.    Wirkt 
eine  kleine  Kraft  auf  ein  electrisches  Theilchen  e,  das  sich 
im  Mittelpunkt  der  Tafel  befindet,  horizontal  in  der  Rich- 
tung des  Durchmessers  mit  der  Kraft  ex^  so  erzeugt  sie  an 
der  Tafel  das  Moment  21E.)(.    Ist  die  Kraft  dauernd  und 
sehr  klein,  so  entsteht  der  Winkelausschlag  {21Ejt)x-     Den 
erreichbaren  Werth  von  21EIt  konnte  ich  nur  unter  beson- 
ders ungünstigen  Umsttoden    bestimmen.    Für  feinere  Ver- 
suche  sollte   man    ihn    dadurch    controliren,   dass   man    die 
Tafel  ruhig  in  ihrer  Schutzhülle  hängen  lässt  und  von  aussen 
einen   kräftigen  Magnet   heranbringt;    derselbe  liefert  einen 
Inductionsatoss,  welcher  wahrnehmbar  sein  muss.     Mir  blieb 
nichts  Übrig,  als  eine  kleine  Messingkugel  unter  die  Schutz- 
hülle zu  bringen,   diese  Messingkugel  vermittelst  eines   sehr 
dänneDf  isolirten  Drahtes  zu  laden  und  das  dadurch  erzeugte 
-fihloment   zu   bestimmen.    Durch  die  Einführung  der  Kugel 
■^^urde  aber  eine  starke  störende  Intluenz  erzeugt,  sodass  ich 
zxieist  viele  Stunden  warten  musste,  ehe  ich  messen  konnte. 
iDie   Messingkugel  hatte    ^j^  cm  Radius  und  war  8  cm   von 
^er  Mitte  der  Platte  entfernt.     Dabei  ergaben  die  besseren 
Versuche   einen  Ausschlag   von   1,3  Scalentheilen   bei    2000 
Scalentheilen  Scalenabstand    für  jedes  Daniell   Kugelladung. 
Sonach  war  2/£'/r  =  3,5,  und  wenn  ich  im  Folgenden  2lElt 
=«  20  setze^   so    dürfte    das   für   den   höchsten   erreichbaren 
^Verth    nicht   zu   hoch  gegriffen   sein.     Schellack  wird  wohl 

Ana.  (L  PtaT».  u,  Cbctn.   N.  V,  XXI.  g 
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das  beste  Material  seio,  weil  er  eine  hohe  Dielectricitätsd 
stante  mit  guter  Isolirung  und  kleinem  (iewicht  vereinigt. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  der  Behandlung  der  directen 
Einwirkung  eines  bewegten  ds  auf  ein  ausserhalb  gelegenes 
e\  dieses  e  setzen  wir  als  ruhend  voraus,  weil  ja  sonst  keine 
feine  Beobachtung  wöglicii  wäre.  Ersetzen  wir  den  Punkt 
e  durch  das  eben  beschriebene  Electroskop,  so  werden  an 
diesem  nur  dauernde  Kräfte  bequem  sichtbar  werden,  da 
1)  das  ziemlich  grosse  Trügheitsmoment,  2)  die  lange  Schwio- 
gungsdauer  des  Electroskops  fUr  die  Beobachtung  eines  ei4l 
zelnen  Stosses  ungünstig  ist.  Wir  werden  also  von  vorn 
herein  die  Frage  so  stellen:  Lässt  sich  durch  passende  Ein- 
richtung des  Stromes  s  eine  dauernde  Wirkung  von  /  auf 
€  erzielen?  Und  um  die  passende  Einrichtung  zu  finden, 
müssen  wir  nun  von  vorn  herein  nicht  mit  den  einzelne 
Gesetzen,  sondern  mit  ihren  Unterschieden  rechnen 

a)  Rieroann-Clausius.  Das  K i em a n n *sche  G esetz 
unterscheidet  sich  vom  Cljiusius'schen  durch  den  in  Gl.  (4l>"^ 
bezifferten  Zusatz,  wenn  e  statt  e  geschrieben  wird.  Das  j 
der  Gl.  (46)  ist,  wie  gezeigt  wurde,  für  jede  Stellung  von  4 
gleich  Null,  und  da  j:  ausserdem  nicht  von  der  Bewegung 
von  6  abhängt,  so  ist  es  auch  für  jedes  e  gleich  Null.  Fii« 
einen  um  seinen  Durchmesser  gedrehten  Kreis  unterscheidet 
eich  das  H.iemann'6che  Gesetz  also  überhaupt  nicht  voui 
Clausius*schen.  _■ 


\ 


b)  Weber- Clansius.  e  hat  die  Coordinaten  j,  y,  - • 
Ich  bemerke  vorgreifend,  dass  e  seinen  vortheilhaftcsten  Platz 
in  der  xy  Ebene  findet,  und  um  die  Darstellung  abzukiirzeJ 
wollen  wir  diese  Bediogung  gleich  von  vorn  lierein  einfülireo. 
Nun  sind  aber  in  der  ^'//-Ebene  alle  Richtungen  oÖ'enbi 
gleichwerthig,  wir  können  also  c,  ohne  der  Allgemeinheit 
schaden,  gleich  in  die  j-Axe  verlegen. 

ds   habe  die  Coordinaten: 

x  »  a  cos  rp  cos  (f     j/  =  a  cos  rf'  sin  &'     z'  =  «'  sin  (f\ 

wo    d*  der   Drehungswinkel    ist   und    die   Drehung   um   o\ 
z-Axe    statttindet,      Bei    geschlossenem   *'   und   für 


8t 
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wird  der  Unterschied  Weber'sche  Wirkung  minus  Clausius'- 
sehe  Wirkung  nach  Clausius^)  ausgedruckt  durch: 

(47)  y  =  Ä.rf,    g-[-g-.>(x-^)^J, 

oder  nach  AusfQhrung  der  DilTerentiation  didx: 

Hierin  ist  nun  x  «  j^,    ^  »  0,.    ;  ^  0. 
^j=-a  cosy.  8in.9--^-;     -^  =  a  cos 9:  cos ^ -^^ ;     ^-0; 

Also: 

H-  ^  sin  qp'  sin  &'\ , 

>^«J  I  Q  =  A  e  I  ^-  •  a  « (j^'  j ^^^ .T  sm  (p  COS  u" 

—  —  singp'  cosi^^'K 
ei  -j^a  dtf    ~f  §in* y  sin  i> . 


r  =  Vr*  +  fl'»  —  2 jfl  cos t^  cos  ff\ 

Aus  dem  Anblicke  von  r  ergibt  sich,  dass  y  und  Xf  bei 
'ler  Integration  Über  tf'  das  Ergebniss  Null  liefern;  3  dagegen 
giHt  das  Integral: 

(49)  3  -  A^r  ^a'»x  sin  {^'f'^^'^dtf/. 

Die  Rotationsaxe  muss  hiernach  horizontal  liegen  un<l 
'**8  Electroskop  so  aufgestellt  werden,  dass  die  Flächen  der 
^*^hellacktafel  der  Rotationsaxe  von  s'  parallel  sind.  Ist  nun 


li  ClansiuB.  1.  c.  Gl.  (8j.  p.  618. 
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T'  die  ümlautszeit ,  so  beobachten  wir  am  Electroskoj 
nicht  die  Momentanwerthe  von  3?  sondem  den  mittleren 
Werth  ^y  yfio\ 


(50) 


3  =  Ätfa'«xiJ'Jr9in^'^^rfy/rf^'. 


^ 


und  beide  Integrationen  von  0  bis  2n  zu  führen  sind,  ßei 
constantem  i  Terschwindet  das  Doppelintegral  oflfenbar.  Wir 
erhalten  also  für  die  Möglichkeit  einer  Beobachtung  die  Be- 
dingung: „r  muas  eine  Function  von  &'  sein".  Zur  Erfüllung 
derselben  haben  wir  zwei  bequeme  Mittel:  1)  Wir  lassen  den 
leeren  ätromkreis  «  in  einem  starken,  möglichst  homogenen 
magnetischen  Felde  rotiren^  wo  dann  bei  passender  Wahl 
der  Polaritätsrichtung  i'=^J%\n&'  wird,  wenn  ./=  Const. 
Das  Instrument  hierzu  ist  in  Form  des  Weber'schen  Induc- 
tionsinclinatoriums  bereits  gegeben.  2)  Wir  bringen  an  der 
Drehungsaxe  einen  Commutator  an,  mit  dessen  Hülfe  r"=+4/ 
von  i^  =  0  bis  0'  =  n  und  i'  =  —  J  von  i9"'=s  n  bis  &'=  2»^ 
gemacht  wird.  H 

Diesen  zweiten  Fall  wollen  wir  jetzt  völlig  durchführen, 
und  zwar  interessirt  uns  bei  der  vorausgesetzten  Aufbüngung 
des  Electroskopes  einzig  die  z-Componente  der  auftretenden 
Kräfte.  Auf  diese  beschränken  wir  uns  also.  Vorerst  ist 
aber  zu  bedenken,  dass  Gl.  (50)  nur  die  Bedingung  fixirt, 
unter  der  ein  Unterschied  betrachtet  werden  kann ,  aber 
keineswegs  mit  Sicherheit  alles  Beobachtbare  angibt.  Ditffl 
Rechnung  muss  vielmehr  wieder  von  vorn  anfangen. 

I)  Claußiua'achtis  Cresetz.*)   Wegen  ^j:////bbO  lautet  es: 


(51) 

oder  aufgelöst: 

(52)      Zc=-keds 


Z^  ^  —  heds 


dt\r  ds) 


.1 

Si;±dz         „dz    °  r 

et   r  di  +  '   df'    de    "^ 


Hierin  ist  mit  unseren  Goordinatenbestimmungen: 
r  =  yx*-\-  d^—2xa  cos  &'  cos  tp' ^ 


dt  / 

^.==C08y 


1)  Clausius,  L  c.  Gl.  (5).  p.  612. 
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also: 


»i 


Damit  wird: 

dl"  cosfp 
ä7      r 


sini?^' 


dt 


'M-"- 


(53j    je  =  —  kea  d(f' 


ra 


.f   artS  a         f        •_     nl   tl  9    I 


Nun  wächst  r  TOD  —  y  zu  4-  •/  in  dem  Augenblicke,  wo 


^  =  0 ,   al80   r  j 
■1-  •/   auf    -  4/ 


Va:'+ fl''— 2ja' cosy'  ist,  und  i  geht  von 
in  dem  Augenblicke ,  wo  1^  =  ;r ,  also 
r  =  >V  +  a'  +  2xa'  Cü8  9)'  ist.  Mit  Rücksicht  darauf  wird 
der  mittlere  Werth  von  ^  für  eine  ganze  Umdrehung  des 
Kreises: 

2Jco»q>' 
008  91' 


(54) 


^,=  -Ä«a 


j     »{  \     (  2  J  COSm' 


tS-'^  cos«  f^'  sin  .r  rfir  +  yJ-^  ^^^^ V'  »*^  '^'  ^^'i 


tf =» 


Integriren  wir  dies  noch  über  rp'  von  0  bis  2 ff,  so  haben 
*'ir  die  ganze  directe  Mitteiwirkung  von  s  auf  e.  Man 
tindet  leicht,  dass  sich  dann  schreiben  lässt,  wenn  Z^  das 
Integral  von  ^  ist: 

z;  =-**«' i.^- 1  f-— i^<p'''f 


(55) 


COS  9 


-  J  J  ^'  cos>'  sin  &'  d&'  d<f'] . 

Wenn  man  im  zweiten  Gliede  dieses  Ausdruckes  die 
Integration  Ober  d&'  ausführt,  so  findet  man,  abgesehen  vom 
•orzeichen,  genau  das  erste  Glied;  also  wird: 

Nun  bleibt  noch  die  indirecte  Wirkung  von  /  auf  e  zu 
wrachten.  Eine  solche  würde  eintreten,  wenn  die  im  Ein- 
enge dieses  Paragraphen  unter  /?)  untersuchte  v-polare  Strom- 
^ung  auf  e  eine  Wirkung  übte,  deren  z-Componente  einen 
ftngebbaren  Werth  hätte.  Das  ist  aber  offenbar  nicht  der 
''all,  weil  die  Stromladung  symmetrisch  gegen  die  jry-Ebene 
^in  muss. 
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Also  übt  nach  dem  Cl&usius*schen  Gesetze  der  bewegte 
Kreis  a  unter  den  eingeführten  Bedingungen  überhaupt  keine 
Wirkung  auf  e, 

Yf)  Riemann's  Gesetz,  unsere  früheren  Betrachtungen 
weisen  schon  nach,  dass  das  Riemann'sche  Gesetz  für  unse- 
ren Fall  mit  dem  Clausius'schen  übereinstimmt 

^  Weber's  Gesetz.  Infolge  dessen  beziffert  nun  GL (50) 
die  ganze  Wirkung,  welche  nach  Weber*s  Gesetz,  und  nur 
nach  diesem,  an  e  zu  betrachten  ist.  Und  zwar  braucht  und 
darf  dabei  die  Stromvariation,  welche  in  den  Momenten  i9'=0 
und  &  =  n  eintritt,  nicht  mehr  berücksichtigt  werden,  weil 
sie  in  Zc  schon  mit  eingerechnet  ist.  Also  ist  Gl.  (50)  ein- 
fach unter  den  Bedingungen  i'^  J  von  0  bis  :i  und  i'^  —  J 
von  n  bis  2t  zu  integriren.    Sie  liefert  dann: 


^=2fr  ^^ir 


(56)  Z^^2hetr-.r^f  f 


sin&'^^dfp'd&'. 


:0  a=0 


Die  Ausführung  ergibt: 


(57)  Z„Ä  4;tÄf«'^j? 


{Vx«+fl«**^ 


x^a 


68       c««'« 


V^rjTä^*'  ■  64|/^rjrip*' 


Frr  + 


+ 


Die  Bedürfnisse  des  Experimentes  erfordern,  dass  j->tf, 
aber  r  nicht  sehr  gross  gegen  a  sei.  Setzt  man  j:  =  a'y3,  so 
kann  man  die  Heihe  etwa  beim  achten  GÜede  abbrechen;  sie 
liefert  dann: 

Z=9,4kef' 

Darin  ist  noch  Vk  statt  k  zu  schreiben,  wenn  man  «/in 
electromagnetischen  Einheiten  ausgedrückt  hat,  ferner  2/^ 
statt  tf,  wenn  für  e  das  obige  Electroskop  substituirt  wird. 
Der  Ausschlag  wird  jedenfalls  so  klein,  dass  der  Cosinus  de* 
Ausscblagswiakels  bei  der  Berechnung  von  Z  gleich  Eios 
genommen  werden  kann.  Endlich  kann  statt  eines  Ringes  f 
ein  Multiplicator  von  n  Windungen  gedreht  werden.  Ist  daoii 
r  das  Directionsmoment  der  Suspension,  so  wird  der  zu  beo^ 
achtende  Ausschlag  mit  genügender  Annäherung: 
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Setzen  wir  J=\   (also  10  Ampere),  2iE'T^20j  «  =  600. 
-  ^      ,,  so  wird: 


100' 


0  =  9  4 .  i  10  - 1^  20 .  600 .  100  =  37« .  10-8, 

d.  i.  ein  Sealentheil  bei  rund  *j.^  m  Scalenab^tand.  Die  Aus- 
föUrbarkeit  des  Versuchea  wird  wesentlich  von  der  Verfeine- 
rung des  Electroskopes  ahhäugeD. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  hier  berechnete  Weber'- 
sche  Einwirkung,  wie  aus  der  Form  der  Gleichungen  hervor- 
gelit,  keine  Potentialfunction  gewöhnlicher  Art  besitzt.  Sie 
wird  also  durch  eine  metallische  Schutzhülle,  in  die  man  das 
Electroskop  einschliesst,  nicht  aufgehoben.  Wohl  aber  kann 
sie  geschwächt  werden;  der  Betrag  dieser  Schwächung  kann 
für  den  messenden  Versuch  dadurch  elirainirt  werden,  dass 
man,  wie  oben  schon  angedeutet  wurde,  die  Messung  von 
2iE/T  mit  Hülfe  eines  ausserhalb  der  Schutzhülle  bewegten 
Magnets  ausführt.  Doch  gehe  ich  auf  diese  Einzelheit  vor- 
läutig  nicht  ein.  Der  Versuch  ist  wohl  der  wenigst  günstige 
des  zweiten  Theiles. 


J  4b.  Rotation  eines  Kreisstromes  in  seiner 
Ebene.  Der  Fall  liefert  höchst  interessante  Ergebnisse; 
er  eignet  sich  aber  nicht  zur  experimentellen  Untersuchung, 
wenn  der  Strom  ein  gewöhnlicher  galvanischer  Strom  ist;  denn 
dann  treten,  wie  man  im  folgenden  Paragraphen  erkennen 
wird,  bei  der  Ausführung  des  Versuches  Funkenbildungen 
auf,  welche  das  ganze  Ergebniss  in  Frage  stellen.  Wir 
wenden  uns  daher  sofort  zur 

}  4«.  Rotation  eines  Magnets  um  seine  mag- 
netische Axe.  Wir  untersuchen  vor  allem  die  Wirkung 
des  Magnets  auf  sich  selbst  und  stellen  uns  diesen  Mag- 
net von  vorn  herein  als  einen  Rotationskörper  vor,  dessen 
magnetische  Axe  mit  der  geometrischen  Axc  zusammennillt; 
^ine  Winkelgeschwindigkeit  sei  statiou&r,  die  Magnetifirung 
überall  parallel  der  Axe. 

a)  Gesetz  von  Weber.  Ohne  alle  Rechnung  sieht  man^ 
das»  der  Magnet  nicht  auf  sich  selbst  wirkt. 

ß)  Gesetz    von    Clausius.     Für    die   Wirkung   von    ds 
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auf  einen    dem    Magnet    angehörigen   Punkt   i 
die  Formel: 

(08)  £  =  *'*''M872j7ä7 

wo  im  zweiten  Glied  das  1,'r  gleich  vor  das  Differentiations- 

zeichen  gestellt  ist,  weil  r  nicht  von  dt  abhängt. 

Der  Kreis  s'  liege  nun  parallel  der  xy-Ebene  und  sei 
in  Drehung  um  die  r-Axe  begriö'en.  Sein  sehr  kleiner  Ra- 
dius sei  a.  Die  LUnge  eines  vom  Kreismittelpunkt  auf  die 
2-Axe  gefällten  Perpendikels  sei  p'j  und  dies  Perpendikel 
mache  mit  der  x-Axe  den  Winkel  &'.  Der  Radius  voi 
Kreismittelpunkt  zum  Element  rfjs'  mache  mit  p'  den  Winkel  13p' 
Dann  sind  die  Coordinaten  von  ds': 
y -;»' cos  i^'+rt' cos (i^'-f- 9"/) ;  ?/'«;>' sin i9-'+a8in(i9-'-fy');  /=*; 


1^  =  0. 


mw)  =  -^'''^'^'^'f'^7t 


Ferner  seien  die  Coordinaten  von  «: 
^  =  Ä  cos  ß-f      1/  ^  ö  s\n&t 


sm(,r+,f')^ 


z  = 


dx  L     '      a.d» 


g  =  *— ^'^ 


dt      f.   „„j    d&       dd 
^«0  und   -jj^j^ 


Setzen  wir  abkürzend: 


sodass  also  (>  den  Abstand  zwischen  e  und  dem  Mittelpunkte 
von  s  bedeutet,  so  ist: 


r  =  ]  p=-f-„'J-  2ö'ÄC08(r^'-h  ii'  —  &)-{' 2a  p'  cosy 

Damit  wird  Gl.  (58): 


(59) 


,    d^'  *,   t 


t>  =  X- 


»A 


rf/ 


de 


dt 


^v'lxf*«^os('^>r'-»^)H- 


I  a 


i  a 


d(p 


&- 


oif 


b  co%(>r'\-<p'—d)  4- 


cos(^'+^' 


8tn  (ff'  +  y')] 


1^ 


h  COS  (>'/■'+  7 


-..) 
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Schreibt  man  hierin: 
Acos(f/'+  li^'—  ^)  =  &cosi5'  cos(i?'+  y';  +Z»sinT>8in(7^'+^') 

=  xcos {&'  +  y')  4-  J/ sin  (.9' 4-  r '), 
so  sieht   maiif  dass   die   drei  Klammern    \\    in  diesen   drei 
Gleichungen  genaue  DiÖerentialcoefticienten  nach  z,  y  und 
z  sind  von  der  Grösse: 

iicos{it'+y'-  ^). 

Dhs  Element  rf»'  besitzt  also  eine  Kräftefunction,  welche 
lautet,  wenn  sie  auf  eine  an  der  Stelle  von  e  betindliche 
Electricitätseinbeit  bezogen  wird: 


m 


—  A— j—  i  a  dw 

dt  ' 


^ÄC08(r^'  +  y/-i9-). 


Integriren  wir  diesen  Ausdruck  über  drp  von  0  bis  2«, 
M  erhalten  wir  die  Kräftefunction  des  ganzen  Kreises;  das 
gibt  bei  sehr  kleinem  a\ 


(61)         U=  ^k^ni'a 


sA(;ä_^'cos(,'^'-^)]. 


Ist  nun  dK  Rin  Element  eines  in  der  r-Richtunf^  magne- 
^ti^irten  Magnets,  und  hat  dK  das  in  electroatatischem  Maass' 
iBgedrQckte   magnetische   Moment  ^'dK,  so   ist  hiernach 
offenbar,  wenn  die  Integration  über  den  ganzen  Inhalt  A'des 
Magnets  geführt  wird: 

\%      ^,  =  -  *Tr '''/'"•  1^''  ~  /?'co8(d-'  -  &s\dK 

ii«  „kinetische  Kräftefunction"  des  Magnets,  d.  h,  die- 
j«Dige  Kräftefunction,  mit  der  er  vermöge  seiner  Bewegung 
»uf  eine  in  <  angebrachte  Electricitätseinheit  wirkt.  Nennt 
oiD  M  den  Winkel ,  welchen  q  mit  h  macht ,  so  ist 
^"-/>' cos(^'— i'A)  =  p  cos  w,  also: 

(tiä)  t\^  ^k~^  bji^  C08  ÜJ  dK. 

Wie  aus  der  Ableitung  hervorgeht,  bezieht  sich  die  Grösse 
Cf  auf  irgend  einen  Punkt  €,  der  sich  gleichzeitig  mit  dem 
Ifagnet    um    die   r  Axe    dreht.     Die   Kräftefunction    Uc    ist 
also   nicht   auf   das    Innere   des  eigentlichen   Magnets    be- 
schränkt, sondern  erstreckt  sich  auf  beliebige  Körper,  die  an 
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ihm  befestigt  sind.  Der  Allgemeinlieit  wegen  wollen  wir  al8i> 
annehmen,  dass  an  dem  Magneten  noch  irgend  welche  nicht 
magnetische,  aber  leitende  Theile  befestigt  seinen  und  mit  ihm 
zusammen  den  roiircnden  Körper  K  bilden.  Aussei  halb  des 
eigentlichen  Magnets  ist  bei  der  Bildung  des  Integrals  (63! 
natürlich  »'  =  0  zu  nehmen;  //  und  q  aber  können  sich  auf 
beliebige,  auch  nicht  magnetische  Punkte  des  Systems  K 
beziehen. 

Ich  mache  nun  die  Annahme,  die  übrigens  allen  elec- 
tromagnetischen  Hechnungen  zu  Grunde  liegt,  dass,  nachdem 
wir  einmal  die  magnetischen  Momente  u'dK  eingeführt 
haben,  u'  für  die  Rechnung  im  Inneren  eines  auf  gewöhn 
liehe  Art  magnetisirten  Stahlkörpers  als  continuirliche  Grösse 
behandelt  werden  könne,  und  untersuche  unter  dieser  Vor- 
aussetzung den  Verlauf  von   Uc- 

Um  den  beliebig  gelegenen  Punkt  i  legen  wir  eine  kleine 
Kugel  vom  Radius  R  und  drücken  ein  Element  derselben 
durch  Kugelcoordinaten  aus,  wobei  der  Pol  der  Kugel  in  die 
Gerade  b  falle. 

Ist  der  Längenwinkel/,  so  ist  dann  dK=o^  sin  tutdodfüdi 
Den  Beitrag,  welchen  die  Kugel  zu  Uc  liefert,  gibt  also  d 
Ausdruck: 


oder; 


—  ^-jr^  1 1  I  ^'coswsin  w  dgdtadx 

—  A  ~T—  R.  I  /  " '  cos  (ju  sin  w  dia  d^. 


Bei  endlichem  ^'  ist  derselbe  immer  endlich,  und  uw 
so  kleiner,  je  kleiner  wir  R  wählen.  Daraus  folgt  nach  be- 
kannten Betrachtungen  der  Anziehungstheorie 

(63,),     Bei  endlichem  ^'  ist  Uc  Überall  endlich  und  stetig- 

(63t),  Bei  endlichem  ^r  ist,  wenn  |  eine  beliebige  Ricli* 
tung  bezeichnet,  dUdd^  überall  endlich, 

(63e).  Dagegen  ist  dUjd^  nicht  überall  stetig.  Viel- 
mehr, wenn  h'  eine  Unstetigkeitsfläche  besitzt,  so  wird 
d^Ucfd^-  unendlich,  wenn  die  Strecke  d^  die  Unstetigkeits- 
fläche  Überschreitet.     In  einer  UnstetigkeitsHäche  von  fi'  ^i*"* 


also: 


öx» 


bf 


+  -g-^     oder  J*  Uc  unen 


dlicb. 
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(63^),  In  solchen  Fällen  folgt  aber  aus  (63i,):  In  einem 
Punkt  der  UnstetigkeitsHäche  denken  wir  uns  zwei  Kor- 
malen zu  dieser  Fläche  errichtet,  die  eine,  N^  sei  nach 
«innen**  gerichtet,  die  andere,  iVj,  nach  „aussen."  Dann  ist 
sowohl  dUc/öNj  wie  ö  UddN^  endlich,  also,  wenn  wir  setzen: 


TN 


—  4nö, 


so  ist  a  eine  bestimmte,  endliche  CIrösse. 

Diese  Sätze  gelten  für  den  ganzen  Korper  K,  der  aus 
dem  magnetischen  Stahlkörper  Aj  und  den  ihm  angehängten 
Massen  K^  besteht. 

Den  Spannungen,  welche  die  Variation  von  U^  im  In- 
neren des  Körpers  A"  hen-orruft ,  muss  eine  electrostati- 
sche  Ladung  F  von  K  das  Gleichgewicht  halten,  und  zwar 
offenbar  durch  ihre  electrostatischen  Wirkungen,  da  ihre 
electrodynaraischen  Kräfte  mit  dem  Factor  A*  behaftet  sind 
und  deswegen  völlig  unmerklich  werden.  F  hat  eine  electro- 
statische  Potentialfunction  K,  und  die  Gleichgewichtsbe- 
dingung lautet  oiTenbar:  für  jeden  Punkt  im  Innern  von  Amuss: 

(64]  1'^=  -  U-\-  A  sein, 

wo  A  eine  Constante.  Diese  Constante  ist  otfenbar  für 
das  eigentliche  innere  Gleichgewicht  von  Ä'  unwesentlich; 
sie  entspricht  einer  beliebigen  Ladung,  die  in  gewöhn- 
licher Gleichgewichtslage  auf  der  Obertläche  von  K 
vorhanden  sein  kann,  ohne  die  Gleichheit  von  dV/d^  und 
—dUjd^  zu  bedingen.  Wir  können  A  auch  experimentßU  be- 
liebig variiren,  indem  wir  z,  B.  Funken  auf  K  überschlagen 
lassen.  Der  Antheil  von  F,  der  den  gerade  vorhandenen 
Werth  von  A  liefert,  soll  deshalb  die  accessorische  Ladung 
von  K  heissen. 

Ihm  steht  gegenüber  die  „wesentliche  kinetische  Ladung", 
deren  Eigenschaften  sich  aus  (64)  durch  Differentiation  er- 
geben.    Aus  (64)  folgt: 

(65)  J^V^  -J'~Uc 

oder,  wenn  wir  die  körperliche  Dichtigkeit   der   wesent- 
^chea  Ladung  im  Innern  von  K  mit  x  bezeichnen: 


140 


E.  Buddt. 


(66) 


j'tr. 


X  = 


Diese  Gleichung  liefert  bestimmte,  endliche  Wertfae 
▼OD  X  für  alle  Punkte  von  K^  in  denen  /i'  conti  nuirlich  iiH 
Sie  zeigt  also,  dass  das  Innere  des  rotirenden  Körpers  K  im 
allgemeinen  eine  Ladung  hat,  und  duBS  diese  Ladung  nicht 
durch  eine  blosse  Oberflächenladung  von  K  ersetzt  werden 
kann.  Wenn  aber  /i'  irgendwo  im  Innern  von  K  unstetig 
ist,  so  wird  in  der  Unstetigkeit«fläche  J^  U^  unendlich,  dort 
verliert  also  Gl.  (66)  ihre  Anwendbarkeit.  Dem  entspricht, 
dass  in  den  Unstetigkeitsfiächen  eine  Flächpnladung  auftritt; 
die  Flächendichtigkeit  derselben  sei  d.  Dann  haben  wir. 
wenn  wieder  N  und  A\  die  nach  innen  und  die  nach  aussen 
gezogene  Normale  eines  Punktes  der  Unstetigkeitsfläche  sind, 
die  bekannte  Gleichung: 


er ,  dv         .   ^ 


fly 


und  da  nun    nach  (64)   im   Innern  von   Ä'  Überall   ö  VdS 
=  —  dUcjÖN  sein  niuss,  so  folgt: 


(67) 

also  S  — 
<68} 


-  4«d 
ö  oder: 


womit  d  bestimmt  ist.  Die  wesentliche  kinetische  Laduog 
Ton  K  besteht  hiernach  aus  zwei  Theilen,  einer  körperlicLen 
Ladung  des  Magnets  in  allen  Punkten,  wo  fi'  stetig  ist,  un^ 
einer  Flächenladung  in  allen  Flächen,  wo  u'  unstetig  ist. 
Bei  den  zum  praktischen  Versuch  dienenden  Magneten  wird 
u'  im  Innern  des  magnetischen  Stahls  immer  stetig  sein, 
dort  haben  wir  also  körperliche  Ladung.  Wo  dagegen  an 
dem  magnetischen  Stahl  ein  anderes  Metall  befestigt  i»^ 
da  tritt  Unstetigkeit  von  i*'  ein;  da  hat  also  die  Oberfläfl'^ 
des  Stahls  eine  Flächenladung. 

Es  fragt  sich ,  wie  sich  die  Oberfläche  eines  Mag- 
nets verhält,  der  direct  an  Luft  grenzt.  Nach  allem.  *a* 
wir  über  das  physikalische  Verhalten  der  festen  Körper 
wissen,  hat  der   Stahl    eines   solchen  Magnets  einen  adsor- 
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birten    Ueberzug    von    verdichteten    Gasen    oder   Dämpfen. 
Dieser  Ueberzug  kann  als  unmagnetisch  angesehen   werden, 
—  der  Sauerstolf  der  Luft  hat  eine  zu  kleine  Magnetisirungs- 
constante,  als  dass  er  in  Rechnung  käme,  und  kann  überdies 
experimentell  eliminirt  werden;  —  aber  er  ist  als  leitend  an- 
zusehen;   denn   wenn    wir   dem  Magnet   einen  anderen  me- 
talÜBchen   Körper  H  nähern,  so    können    wir   von   H  zu  K 
einen  galvanischen  Strom  schicken»  ohne  durch  die  GashUlle 
gehindert  zu  sein.    Der  Magnet  steckt  also  von  selbst  in  einer 
leitenden  Hülle,  die  ihm   udhärirt  und   sieb  mit  ihm   dreht. 
k\%o  hat  die  Oberfläche  des  maguetischen  Stahls  eine  Flächen- 
l&dnng,  und  die  leitende  Hülle  nimmt  am  electrischen  (ileich- 
gtfvicht  Theil:   sie  verh&lt  sich  gerade  wie  eine  sehr  dünne 
MetallhüUe. 

80  wahrscheinlich  indessen  dieses  Verhalten  eines  Stahl- 
magnet«  in  Luft  ist,  es  wird  besser  sein,  in  unserer  Rech- 
üUDg  alle  blossen  Wahrscheinlichkeiten  zu  vermeiden,  und 
dw  lässt  sich  auf  sehr  einfache  Weise  erreichen. 

Wir  wollen  voraussetzen,  der  Körper  K,  den  wir  be- 
trachten, sei  ein  dünn  vergoldeter  Stahlmagnet.  Dann 
haben  wir  im  Innern  des  Stahls  eine  continuirliche  kinetische 
Ladung,  an  der  Grenze  zwischen  Stahl  und  Gold  eine  Flächen- 
ladung,  und  in  der  dünnen  Goldschicht  wegen  /i'  =  ü  eine 
körperliche  oder  gar  keine  Ladung.  Etwaige  accessorische 
ladungen  sitzen  auf  der  äusseren  GoldÜäche.  Damit  sind  die 
Verhältnisse,  soweit  sie  uns  hier  interessiren,  vollkommen  klar. 
Die  wesentliche  kinetische  Ladung  ist  nun  offenbar  bei 
cvDätuntem  r/i^'/r/^  überall  im  Gleichgewicht;  denn  sie  unter- 
üpgt  den  Kräften: 


Ihe  über  sind  Null  nach  Gl.  (64)  M* 


U,    8.    W. 


11  Aoa  diesem  sehr  einfachen  Satz  ergibt  sich  unter  anderem,  doas 
Tbeori«  von  E dl  und  und  anderen,  welche  die  ErdelcethciUit  aiu  der 
Üonären  Rotation  der  magnetiBcben  Erde  eut£teheu  l&bst,  phucipiell 
Ulftch  i»t.  Mag  das  Clausius'Bche  Gksets,  oder  mag  irgend  ein  anderes 
tieetzoAywuniaches  Grundgesetz  richtig  sein,  der  Satz  wird  immer  be- 
bläbeo,  daaa  die  kinetische  Ladung  der  Elrdii  bedingt  ist  durch 
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Ihre  Vertbeilung  ist  unabhängig  von  clera  zw 
Werth  der  accessorischen  Potentiolfunction  A.  Die  veseiit- 
liche  kinetische  Ladung  ist  also  auch  dann  vorhanden,  wenn 
wir  K  vor  Beginn  der  Bewegung  isoliren;  der  Magnet  muss 
sie  aus  sich  seihst  entnehmen,  d.  h.  ihre  Gesammtquau- 
tität  ist  Null.  Ist  die  Vertheilung  von  m'  symmetrisch  gegen 
die  Aequatorebene  des  Magnets,  so  sieht  man  leicht  aas 
den  Gleichungen  (59)  und  (63),  dass  U^  für  zwei  Punkte  *, 
welche  symmetrisch  zur  Äettuaiorebene  liegen,  den  gleichen. 
dUcjdz  aber  den  entgegengesetzten  Werth  hat;  darausfolgt 
offenbar,  dass  die  wesentliche  kinetische  Ladung  symmetrisch 
gegen  die  Aequatorebene  ist.  Sie  ist  also  in  der  Nähe  des 
Aequators  positiv  und  an  beiden  Polen  negativ  oder  um- 
gekehrt. 

Hiermit  ist  das  Verhalten  des  magnetischen  Körpers  K. 
gegen  sich  selbst  genügend  cbarakterisirt,  so  weit  das  Clau  - 
sius'sche  Gesetz  in  Frage  kommt.  Es  ist  zweckmässig^, 
gleich  hier  die  weitere  Frage  in  Angrift"  zu  nehmen:  „Wie 
verhält  sich  der  kinetisch  geladene,  stationär  rotirende  mag- 
netische Körper  K  gegen  einen  ruhenden  Draht  D^  durcli 
den  er  in  leitende  Verbindung  mit  der  Erde  gesetzt  wird?J^ 
Klar  ist  zunächst  folgendes:  Der  Draht  D  berühre  die  ObeiH 
Üäche  von  K  in  dem  Flächenelement  dS,     Wenn   dann  tXi 


eiue  Gleichung  d  J'fdS  ~  —  düldl,  welche  in  Worteu  Itiutet:  I>ie  elfc- 
trostatisclien  Krttfte  der  kinotischrn  Ladung  und  die  clcctrodynamiJchtfD 
Krltltc,  wclehti  aus  der  Krdrütatiou  litirvorgcheu.  heben  einander  auf. 
Daraus  folgt  aber  auch,  dass  die  kiaotisehe  Ladung  der  Knie  stets  im 
Gleichßowiebt  ist  und  keiuo  „Spaiaiung",  d.  h.  kein  Bestreben,  ihren 
Ort  8u  verlauseu,  besitzt.  Jeder  auf  der  Erde  rubende  Leiter  ial  dii'n 
einfach  ein  Thcil  de«  Körpers  A'  und  als  solcher  im  electrischen  Gloich- 
gewicht.  Kein  auf  der  Krde  rithendra  und  leitend  mit  ilir  verbunden*"* 
Klectruskop  kann  die  kinetiaebe  Ladung  der  Krde  jemals  anzeigen,  od*! 
wenn  mau  einen  Di-alit  vom  l'ol  zum  Aequator  führt,  kauu  er  iiicinftl* 
unipoJari"  Induction  aufweisen.  Das  würe  er^X  Jaim  möglich,  weuu  d<t 
Draht  von  einer  aus.^<'rhiüb  der  Erde  lii-festigten  Hand  festgehalten  wÜnK 
sodass  er  nicht  mit  rotirte.  Aus  Bewegungen  irdischer  Leiter  relativ 
sur  Erde,  z.  B.  aus  Wolken-  und  Meeresströmungen  köimen  alli'rdiiig^ 
electroatatisehe  Wirkungen  des  Krdmagnotisniue  hervorgehen;  die  ?*• 
hören  dann  aber  uieht  mehr  tfpeciuU  der  EdhiinlV'heu  Theorie  au,  smii- 
dorn  sind  allen  luductiimstheorien  gemeinsam. 
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irgend  einer  Zeit  in  dS  eine  angebbare  Componente  v  der 
stomtlichen  dort  auftretenden  electrischen  Kräfte  vorhanden 
ist.  welches  v  senkrecht  auf  dS  steht,  so   wird   die  Electri- 
cilät   in   dS  ein-    oder   auswärts   bewegt.     K  schlürft    also 
durch    den    Draht   positive    oder   negative    Electricit4lt    ein, 
Diese  Electricität  kann  sich  nicht  im  Innern  von  K  aufhalten, 
denn  da  würde  sie  das  üleichgewicht  zwischen  der  wesent- 
lichenkinetischen Ladung  unddcnelectrod}'namischen  Kräften 
~~dUldx  etc.    stören;   sie  begibt  sich   also   auf  die  Ober- 
llÄche  der   Vergoldung   und    bildet   dort   eine   accessorische 
Ladung   mit  der  Potentialfunction   A.     DlT  Process  dauert 
so  lange,  bis  die  ^ormalkraft  dieser  Ladung,  die  wir  kurz 
und  leicht  verständlich  mit  —dAjöN^  bezeichnen  können, 
der  Kraft  v  das  üleichgewicht  hält.     Dann  ist  der  Schluss- 
zustund  des  Körpers  K  erreicht  und  bleibt  bestehen,  solange 
dd-'jdt  constant  ist.     Wir   stellen   uns  die   Aufgabe,  diesen 
Schluaszustand,  d,  h.  den  Öchlusswerth  von  Aj  zu  bestimmen. 
An  der  äusseren  GrenzHäche  des  Goldes,  an  der  Stelle 
ft  tf,  z  liege  der  ruhende  Funkt  e^  dessen  Quantität  die  Ein- 
1ieii  sei.     Auf  denselben  wirkt   1)  die    directe  electrodyiia- 
ttiische   Action    der    im    Magnet    A'    vorhandenen    Ströme, 
2)  die  statische  Action  der  kinetischen  Lxdung. 

Die  erste  dieser  Wirkungen  erhalten  wir  aus  dem  Clau- 
sius'schen  Gesetz  für  dxjdt  etc.  =  0.  Dasselbe  lautet  dann 
für  die  Wirkung  des  Stromelements  ds   auf  c: 


(70) 


^-*'   ''^    lä7W+r 


r  Bt\d*! 


Integriren  wir  diesen  Ausdruck  über  ds\  so  erhalten  wir 
ein  Product,  in  welchem  i'a'^TT^  das  magnetische  Moment  des 
Molecularstroraes  s'  vorkommt;  schreiben  wir  dafür  »VA  und 
integriren  Über  den  ganzen  Inhalt  von  A',  so  erhalten  wir 
eine  Kraft,  die  A"^  heissen  möge;  sie  stellt  in  x  die  directe 
Einwirkung    des    Magnets    auf  e    dar.      Aehnlich    sind    die 


1)  CUuaiuB,  1.  c.  Ol.  (5).  p.  612. 
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beiden  anderen  Componenten  JV  und  ZJ  herzustellen, 
vollstiindige  Ausrechnung  an  dieser  Stelle  wäre  anvortheil^^ 
baft.  £s  genügt  einstweilen,  zu  wissen,  dass  wir  AV  eti!^| 
jederzeit  durch  Integration  von  (70)  herstellen  können. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  der  zweiten  auf  e  wirkenden 
Kraft.  Die  statische  Action  der  kinetischen  Ladung  ist  un- 
abhängig von  der  Ruhe  von  «;  sie  würde  dieselbe  bleiben, 
wenn  e  sich  mit  der  gleichen  Winkelgeschwindigkeit,  wie  der 
MiLgnet,  um  die  2-Axe  drehte.  Wir  können  also,  um  den 
zweiten  Theil  der  auf  e  wirkenden  Kraft  zu  bestimmen,  dem 
e  eine  blos  gedachte  Geschwindigkeit,  die  der  Winkelge- 
schwindigkeit ä&'jtit  entspricht,  beilegen.  Derartige,  Llos 
gedachte  Geschwindigkeiten  sollen  von  jetzt  ab  darch  das 
Zeichen  djSt  angedeutet  werden.  Dann  haben  wir  folgendea^d 
In  der  Goldschicht,  deren  AussenÜäche  e  anliegt,  ist  öVjd^M 
=1  —  dUtld^,  und  diese  Gleichung  reicht  bis  an  die  äussere 
GrenzÜäche  des  Goldes.  In  der  Goldschicht  ist  aber  fi*  coi^H 
tinuirlich  gleich  Null,  also  sowohl  öK/ö|,  wie  dUejd^  ^^^ 
dort  stetig,  und  an  ihrer  äusseren  GrenzHäche  ist  sowohl 
dVldN-^-dVjdN^^O  wie  dUc/dN+ dUcfdN^  ^0,  wenn 
keine  accessorische  Potentialfunction  A  vorhanden  ist.  Neh- 
men wir  also  zunüchst  an,  A  sei  =  0,  so  erfährt  der  Punkt 
e  in  unmittelbarer  Nähe  der  Goldschicht  von  der  wesentlichen 
kinetischen  Ladung  genau  die  entgegengesetzte  Kraft,  die  er 
von  der  directen  Einwirkung  der  Stromelemente  erfahren 
würde,  wenn  er  die  Winkelgeschwindigkeit  dx^'jät  hätte. 
Also,  wenn  die  x-Componente  dieser  Kraft  (AVO  heisst,  so  i* 


(71) 


(^.") 


+  'ä?^"r^' 


dt' 


I 


Ist  nun  aber  ausser  der  wesentlichen  kinetischen  Ladung 
noch  eine  accessorische  vorhanden,  also  A  nicht  gleich  Null, 
so  kommt  noch  eine  accessorische  Kraft  —dAjdx  zu  (AV' 
hinzu,  und  die  totale  electrostatische  Kraft,  die  e  erleidet,  ii 
demnach  in  z; 

dVc  _dA 

dx       dx> 


(72) 


X 


folglich  ist  die  Gesammtkraft,  welche  Überhaupt  auf  e  wirkt 


^ 
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17S) 


J.  =  -V/  +  X" 


und  die  BedioguDg  Tür  den  Schlusszustand  des  Magnets, 
welche  dahin  geht,  dass  die  Kräfte  dAjdx  den  Kräften  X^ 
•\'dUcjdx  normal  zur  (jrenzfläche  der  Vergoldung  das  Gleich- 
gewicht halten  müssen,  lautet: 


QN^'^  "^^  dN,'^  ^  '   dS,   "*"  ^'  BN, 


dA 


(74) 
oder 

(T6) 

wodurch  dann  A  bestimmt  ist. 

Für  den  Vergleich  der  verschiedenen  Gesetze  ist  es  nun 
l>ef[uem,  bei  der  Herstellung  von  X/  und  dUcjdx  zunächst 
wieder  auf  die  IJrgleichung  zurückzugehen,  welche  die  Wir- 
kung des  einzelnen  ds  auf  £,  resp.  auf  e  beziffert.  —  dUddx 
entstand  durch  Integration  der  Gleichung  (58)  für  c  =>  1 ; 
BUcjdx  entsteht  durch  dieselbe  Operation,  wenn  wir  Gl.  (58) 
mit  umgekehrtem  Vorzeichen  nehmen  und  dx  dt  statt  djjdt 
schreiben;  nach  der  ersten  Integration  über  d(f/'  ist  dabei 
M'rfA  statt  na'i'  zu  schreiben  und  über  den  Inhalt  des  Mag- 
nets weiter  zu  integriren.    Demnach  ist  mit  Hecurs  auf  (58): 


(Tb) 


s« 


ÖT^-. 


,=0 


Ganz  ebenso  entsteht  X/  durch  Integration  von  (69)  oder  (70) 


2n 


'">      ^.•=/j^f/-'-"^/,(}t:)- 


»'=0 


Darch  Addition  beider  ergibt  sich: 


(J8) 


dO. 
Bx 


e^ 


~  r  &t  \d»}  '^  dt\r  dsji 

oder,  wenn  man  den  letzten  Posten  unter  dem  Integralzeichen 
itiflösen  und  heben  will: 

Au.  d.  Phr«.  m.  CbtnL    N.  f,    XXX.  JQ 
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(79) 


e 


,«4: 


In  diesen  Formen  lassen  wir  die  Gleichungen  vorläufig 
zur  weiteren  Verwendung  stehen. 

y)  Riemann's  Gesetz.  Betrachten  wir  wieder  zuerst 
die  Wirkung  des  vergoldeten  Magnets  auf  einen  Einheits- 
punkt €y  der  mit  ihm  rotirt.  Ist  }Ce  die  Glausius'sche  Wir- 
kung eines  8tromelementa#  f/5'  auf  c,  ^r  die  Riemann'sche, 
so  ist  nach  Clausius'): 


(80) 


öl. 


TC,^jc,-kids^2-Si87 


Das  Glied  mit  c'— c/,  welches  iu  der  Riemann'schen  For- 
mel ausserdem  noch  auftritt,  wird  nach  unserer  früheren 
Bemerkung  durch  eine  Selhstladung  des  Magnets  verdeckt, 
die  von  aller  Bewegung  unahhängig,  also,  ehe  der  Magnet 
in  Bewegung  kommt,  schon  vorhanden  ist.  Es  ist  demnach 
einfach  fortzulassen. 

Führen  wir  in  (80)  unsere  bisherigen  Coordinatenbestim- 
mungen  ein,  so  wird: 

^  =  -  [p'  sin  »'+  a'  sin  (,r  +  y')]  77 , 

||=        [;,'C08*'+«'C08(,^'+y')]^, 

Damit  kommt: 


sin  {.^'+9'),      ^^coB(&'^(pr 


(81)  lCr=lc-hi'^ds--ö^[p'coB<f'-^a']. 

Diese  Kraft  (und  die  entsprechenden  in  y  und  z)  spalten 
wir  in  zwei  Theile,  j/  und  j/';  es  sei: 

(82) 


dt  vx 


(83)  f;=j.-Äi'^rf« 


Ji^'-eiP  *=°«'/^ 


1)  Clausius,  1.  c.  Gl.  (6). 
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Wir  wollen  zuvörderst  die  Kraft  (82)  ganz  bei  Seite 
lassen  und  die  Untersuchung  analog  dem  Fall  [ß)  so  fort- 
führen, als  ob  die  Kraft  (83)  allein  vorhanden  wäre.  Setzen 
wir  ftor  Pc  Beinen  Werth  aus  Gl.  (59),  so  kommt: 


(84) 


.0^ 


Die  Klammer  ist  wieder  ein  genauer  Dififerentialco6ffi- 
dent  nach  je\  dasselbe  gilt  für  die  Kräfte  yr  und  c/;  also 
hat  die  Riemann'sche  Wirkung,  die  wir  hier  betrachten, 
ganz  wie  die  Clausius'schef  eine  Kräftefunction: 

,85]     u, «  -  Ä  ^  Va'dtp  1  [Ä  cos  {&'  +  tp'-  d)  -  p  cos  (^T , 

ttjid  für  diese  Kräftefunction  gilt  Wort  fUr  Wort  dieselbe 
Betrachtung,  die  ich  für  die  Clausius'sche  angestellt  habe. 
I  Folglich  können  wir  alle  Zwischenstufen  der  Betrachtung 
1  überschlagen  und  direct  die  Bedingungen  f^r  den  Schluss- 
Ll  zustand  des  Magnets^  also  die  Gleichungen  (73),  (74),  (75], 
^bvie  (76)  bis  (79)  auf  das  Riemann'sche  Gesetz  übertragen, 
^Ür'dx  entsteht  durch  Integration  von  (83)  mit  umgekehr- 
tem Vorzeichen;  also: 


AV  entsteht  durch  Integration  von  (69)  oder  (70),  wenn  wir 
diesen  Gleichungen  das  Glied  '-ki'{dd-'ldi]d8'{d{\lr)jdx^pcoB(f-' 
niftlgen,  weiches  Glied  ja  von  der  Bewegung  von  e  unah- 
biogig  ist;  also: 

*"r"  d  — 

(87)     X^'X:  +  J'^^:].f    [-kl''-^adcp'pcon<p'-g^} 


Aus  (86)  und  (87)  folgt  durch  Addition: 


(88) 


du 


10' 
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Der  bisher  betrachtete  Theil  des  Rie  man  naschen  Ge- 
setzes liefert  also  absolut  dieselben  Erscheinangen,  wie  daSj 
Clausius^Bche  Gesetz. 

Diesen  Erscheinungen  haben  wir  nun  die  Wirkung  dcTJ 
Elr&fte  (82)  zu  superponiren. 


d& 


fii 


(82)  j/'^-Ä.'-^a^^rfv' 

Ueber   tp  integrirt,  liefert  das: 


I/'«-2Ar^«a'« 


B 


(89) 

Die  Kräfte  ^Z'  und  3^"  geben  ganz  entsprechende  Aui-j 
drücke.    Also  hat  yermöge  (89)  der  Stromkreis  *'  eine  Kr5ft( 
function : 
(90) 


u;'=  +  2Ä^-ni'fl'' 


a 


und  das  Element  des  Magnets,   dK^  besitzt  demgemäss 

Kräftefunctton ; 

(91)  2Ä^' 


2)1"^^  i^dK. 


Also  hat  der  ganze  Magnet  die  Kräftefunction: 


dK, 


(92)  ^r'-Kl^f^, 

Derselben  hält  offenbar  eine  electrische  Ladung  ^*^ 
Gleichgewicht,  die  in  jedem  Punkte  des  Magnets  die  Dich 
tigkeit  -  2k{d&'ldi)^'  hat  Also  nimmt  der  ganze  Magnet 
eine  Ladung  Q  an,  wo: 

(93)  Q=-2A^Af, 

wenn  M  das  Moment  des  Magnets.  Die  Ladung  ist,  wi^ 
sich  aus  der  Betrachtung  von  d^Ur"  sofort  ergibt,  im  Inneren 
des  Magnets  vertheilt  Sie  hat  zwei  besondere  Eigen- 
schaften: 1)  sie  ist  ganz  unabhängig  von  j-,  y,  z,  hat  also  | 
immer  denselben  Werth,  einerlei^  in  welchem  Punkt  seioef  ^ 
Oberüäche  man  den  Magnet  berührt;  2)  Q  ist  von  5JiiU  J 
verschieden;  der  Magnet  kann  also  diese  Ladung  nicht  aus  * 
sich  selbst  beziehen,  sondern  kann  sie  erst  annehmen,  wcoo 
er  mit  der  Erde  in   Verbindung   gesetzt  wird.    Solange  er 
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isolirt  nml&aft,  wird  die  aus  Gl.  (92)  hervorgehende  Kraft 
nicht  durch  die  Ladung  (93)  verdeckt;  stellt  man  also  dem 
Magnet  ein  Electroskop  von  der  in  §  4»  beschriebenen  Art 
gegenüber,  so  afficirt  er  dasselbe  gerade  so,  als  ob  der 
Magnet  die  Ladung  —Q  hätte.  Das  würde  sich  direct  be- 
obachten lassen.  Weit  bequemer  aber  ist  es,  die  Ladung  Q 
der  Messung  mit  dem  Electrometer  zugänglich  zu  machen. 
Dazu  werden  wir  alsbald  die  Mittel  finden, 

ad  a)  Vorher  ist  aber  noch  die  Wirkung,  welche  der 
vergoldete  Magnet  auf  einen  angelegten  Draht  nach  dem 
We herrschen  Gesetz  übt,  herzustellen.  Da  der  Magnet  nach 
diesem  Gesetz  nicht  auf  sich  selbst  wirkt,  so  ist  ganz  ein- 
fach die  directe  Wirkung  yon  /  auf  eine  Electricitätsein- 
heit  e  zu  berechnen.  Die  Elementarwirkung  können  wir 
direct  aas  Clausius')  abschreiben:  [dxjdt^Q) 

fc^)  r- ""■■{-hü 'ä)*h[ii.2^-''''^]- 

Hieraus  folgt  durch  Integration: 

.v../e,.;/7.,(_»(i»5) 


(95) 


^8) 


V'asO 


hU2i'-'')^;\\ 


Die  entsprechende  Clausius'sche  Gleichung  ist  (78): 


.  l 


J  na  J 


,.    fl      r  ^öx  dx  1    d  (dx\    ,     d  [l   em'W 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  wird  explicit,  wenn 
man  das  letzte  Glied  des  Web  er*  sehen  Gesetzes  aullöst. 
Man  ündet: 


^dx    dx  ^\.  r.     e     (dxW 


I)  OUaiiua,  1.  c  GL  (B}. 
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(96) 


7=0  l 


Wir  wollen  nun  in  die  Gleichungen  (79)  und  (96)  die 
Coordinatenbestimraungen  einführen,  welche  im  Anfange  dieses 
Paragraphen  getroffen  wurden.     Wegen: 

r»=xHy^+(^--?')-+p'^-2VcoB('^'-'?)-2Äa  C08(y'+»r-^) 

ergibt  sich,  da  ß^'  die  einzige  GrÖsee  hierin  ist,  die  von  bt 
abhängt: 


=  -^  [p  sin  (<?■'-  xf)  +  a  sin  (y/+  &' 


dt 


Damit  liefert  Gl.  (78) 


&)l 


(\M) 


»=Xi. 


ai 


+  "^V""^''  [f^'  sin  (.V-  t^)  +  u  sin  (*y>'4-  &'  -  ^)]| • 


GL  (96)   aber    liefert    durch    die   entsprechenden  Sub- 
stitutionen : 


(98) 


x.-(x;+'g)^o, 


und  dasselbe  gilt  für  die  anderen  CoordinatenrichtuDgeQ- 
Also  liefert  das  Weber' sehe  Gesetz  im  Berührungspunkte 
des  angelegteu  Drahtes  dieselben  Kräfte,  wie  das  Clausius*- 
sche.  Da  es  nun  auch  derselben  Gleichgewichtsbedinguog 
unterliegt:  „Die  Normalkräfte  müssen  sich  im  Berührungs- 
punkte aufheben,"  so  liefert  es  ganz  den  gleichen  Schliia&-_ 
zustand  des  Magnets,  wie  jenes.  ^t 

Folglich  kann  durch  den  Versuch  überhaupt  nur  zwischen 
dem  Riemann' sehen  Gesetz  einerseits  und  den  beiden  Ge- 
setzen Ton  Weber  und  Claus ius  andererseits   entschieden 


r 
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werden.  Eine  passende  Nullmetbode  dazu  liefert  uns  die 
Hemerkung,  dass  der  Ausdruck  (07)  den  Factor  l  hat,  also 
zu  Null  wird,  wenn  wir  den  Berührungspunkt  des  ableitenden 
Drahtes  in  die  ^-Axe  verlegen.  Daraus  geht  folgender  Ver- 
such hervor: 

An  einer  Axe  von  gut  isolirendem  Glase,   die  wir  uns 
vertical  gerichtet  denken  nvollen,   sei  am  unteren  Ende  ein 
Magnet  so  befestigt,   dass   seine  zugleich  geometrische  und 
magoetische  Axe  zur  Drehungsaxe  wird.   Das  System  werde  in 
rotutotrische  Schwingungen  versetzt.    Auf  die  Beschleunigung 
dieser   Scbwingungsbewegungen    kommt    es    direct    niclit    an, 
wohl  aber  darauf,  dass  die  erreichte  Maximalgeschwindigkeit 
Tnoglii'hst  bedeutend  sei;  man  kann  also,   um  die  Axe  nicht 
zu  selir  anzustrengen,  grosse  Schwingungszeiten  (^'^  bis  1  Mi- 
nute) und  Amplituden  von  vielen  ganzen  Umläufen  verwenden, 
etwa  indem  man  mit  Schnurlauf  arbeitet.   Dem  unteren  Pole 
des  Magnets  stehe  eiu  zur  Erde  führender  Draht  gegenüber; 
eine  leicht  zu  beschafifende  Vorrichtung   bewirke,   dass   das 
Ende  dieses   Drahtes  gerade  in  dem   Augenblicke,   wo   der 
Magnet  seine  Maximalgeschwiiidigkeit  erreicht,  jedesmal  mit 
dem  Pole   des  Magnets   in    Berührung   gebracht   und   dann 
^fort  wieder   abgehoben  wird.     In  der   Nähe  sei  ein  Con- 
deDsator  aufgestellt,   dessen  beide  Platten  isolirt  sind.     Die 
(lialben)  Schwingungen  des  Magnets  zerfallen  in  rochtläutige 
(SIdu   der   Drehung   identisch   mit   dem  Sinne  der  Magnet- 
Strome)  und  rückläufige  (Sinn  der  Drehung  umgekehrt).    Nach 
jeder  reclitläutigen  Drehung  setze  man  in  dem  Augenblicke, 
wo  der  Magnet  zur  Ruhe  kommt,  die  eine,  nach  jeder  rück- 
läufigen Bewegung  im  entsprechenden  Augenblicke  die  andere 
Platte   des    Condensators   in   Verbindung    mit   dem    Magnet. 
Dion  ladet  sich  der  Condensator,  wenn  das  Hie  mann' sehe 
Gesetz  richtig  ist;  er  bleibt  leer,  wenn  eins  der  beiden  ande- 
ren Gesetze  richtig  ist. 

Nehmen  wir  an,  die  erste  Schwingung  sei  rechtläutig. 
Nach  den  Gesetzen  von  Clausius  und  Weber  hat  der 
Magnet  keine  Wirkung  auf  einen  Draht,  der  ihn  gerade  im 
Pole  berührt;  er  hat  also  blos  die  wesentliche  kinetische 
Ladung,  deren  Quantität  Null  ist.     Kommt  der  Magnet  zur 
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Ruhe,  so  ist  sein  Zustand  offenbar  derselbe,  als  ob  er  gar 
nicht  berührt  worden  wäre;  er  ist  ungeladen.  Nach  dem 
Riemann'schen  Gesetz  verschwinden  die  Kräfte ö^Z/Öj' 4- AV 
der  Gl.  (88)  gleichfalls,  nicht  aber  die  Kräfte  (82),  die  von 
der  Lage  des  Berührungspunktes  unabhängig  sind.  Also 
nimmt  der  Magnet  nach  Eiemann  während  der  Berührung 
die  Ladung: 

an,  wo  für  d&'  idt  der  zur  Berührungszeit  herrschende  Maxi- 
malwerth  d&'„'ät  zu  setzen  ist.     Solange  er  die  Geschwin- 
digkeit dd'^/dl  besitzt,  ist  diese  Ladung   nach   aussen    un- 
merklich, denn  ihre  .Kräfte  werden  durch   die  Kräfte   (82|fl 
aufgehoben.    Wie  &hev  d&'  jdt  abnimmt,  nehmen  auch  diea^ 
Kräfte  (82)  ab,  und  wenn  da-'  dt  zu  Null  geworden  ist,  sc^ 
ist  die  ganze  Ladung  Q  frei  geworden,  begibt  sieb  auf  di^^ 
Oberfläche  des  Magnets  und  ladet  ihn  zum  Potentialniveaus. 
QCj  wenn  C  die  Capacität  der  Oberfläche  ist.     Diese  La  — 
düng  wird  nun  abgeleitet,  und  dann  beginnt  die  rückläufige 
Schwingung;  am  Ende  derselben  hat  der  Magnet  jetzt  ofl"en- 
bar  die  entgegengesetzte  Ladung,  wie   vorhin,  u.  s.  w.     Er 
ladet   den   Condensator    zu    einer   Potentialdifferenz,    deren 
Maximum  sich  offenbar  dem  Werth  2QjC  nlLhert.  | 

Der  Magnet  sei  kugelförmig,  vom  Radiua  </.  Dann  ist 
sein  Gewicht  j;t^'.7,8,  wenn  7,8  das  specifische  GewicM 
des  Stahls  ist.  Man  kann  ihn  eventuell  nach  Jamin'scher 
Art  zusammensetzen;  es  wird  also  nicht  übertrieben  sein, 
wenn  wir  annehmen,  er  sei  halb  gesättigt,  d.  h.  er  besitze 
pro  Gramm  etwa  50  C.-G.*S.~Einheiten  von  magnetischem 
Moment.  M 

In    magnetischem    Maass    ist   also    dann    sein   Moment' 
J ff ^^.7,8.50.     üben  haben  wir  in  electrostatiscbem  Maass 
gerechnet,  sodass  dies  Moment  durch  Division  mit  Yk    auf 
electrostatisches  Maass  zu  reduciren  ist.    Die  Capacität  der 
Kugel  ist  1  ;^,  also  wird  die  erreichbare  Potentialdiö'erenz: 

fr=4VT^.|«^'.7,8.50. 
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Möglichst    grosser   Durchmesser    ist    also    vortheilhaft. 
Setzen  wir  y  =5  und  dO-' /di^  40^^  so  wird: 

^'=  4.ilO-'«.40;t.j;r.25.7,8.50 
=  6,8.10-<, 


rund 


Volt,  also 


dem 


Condensator  bequem  zu 
beobachten.  Fehlerquellen  des  Versuchs  sind:  1)  Berührung 
des  Drahts  an  einer  Stelle,  die  nicht  genau  in  die  ;-Axe 
RUlt  —  kann  durch  Coulissenvorrichtung  auf  ein  verschwin- 
dendes Minimum  redueirt  werden;  2)  Volta'sche  Con- 
tactwirkungen  auf  dem  Weg  von  der  Erde  zum  Maguet, 
3)  Reibungseffecte  im  Augenblick  der  Berührung;  dieselben 
werden  sehr  redueirt,  wenn  der  Ableitungsdraht,  wie  der 
Magnet,  vergoldet  ist.  (2)  und  (3)  wirken  gleichmässig  auf 
beide  Platten  des  Condensators,  werden  also  nicht  accumulirt. 
Unregelmässige  Lage  der  Pole  des  Magnets  ist  irrelevant, 
d&  Gl.  (97)  nur  verlangt,  dass  das  Ende  der  geometri- 
schen Axe  l>erUhrt  werde.  Der  Versuch  ist  demnach  nicht 
angünstig. 

Modificatiouen  in  der  Wahl  des  Berührungspunktes  sind 
ohne  Interesse,  da  sie  nach  allen  drei  Gesetzen  vermöge  der 
Gleichungen  (88)  und  (98]  denselben  Eifect  üben;  sie  machen 
die  Riemann'sche  Ladung  blos  undeutlicher,  indem  sie  die- 
selbe mit  einer  accessorischen,  für  alle  drei  Gesetze  identi- 
schen ZusatzIaduDg  überdecken.  Der  vorstehende  Versuch 
ist  also  der  einzige,  der  Erfolg  verspricht. 

Ein  gewöhnlicher  galvanischer  Stromkreis  (Multiplicator), 
der  in  seiner  Ebene  um  seinen  Mittelpunkt  rotirt,  liefert 
ganz  ähnliche  Ergebnisse,  wie  der  hier  behandelte  Magnet: 
auch  er  nimmt  eine  Riemann'sche  Stromladung  Q  an.  Statt 
der  ableitenden  Berührung  wäre  eine  Contaotvorrichtung  an- 
zubringen, die  im  Moment,  wo  der  rotirende  Stromkreis 
9eine  Maximalgeschwindigkeit  hat^  den  Strom  für  kurze  Zeit 
herstellt  und  sich  dann  abhebt.  Dies  Abheben  ist  aber 
Qicbt  möglich,  ohne  dass  sich  ein  Extrastromfunke  bildet, 
und  da  wir  die  Leitungsfähigkeit  der  Fuokenbahn  in  den 
letzten  Momenten  ihrer  Existenz  nicht  kennen,  so  kann 
niemand    wissen,    wieviel    von   der  Ladung    Q    durch    den 
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Funken  verloren  geht.  Das  ist  der  Grund,  weshalb  ich  den 
Versuch  mit  einem  gewöhnlichen  galvanischen  Strom  ifl 
§  4b  für  unsicher  erklärte.  1 

Das  am  Ende  von  §  1  aufgestellte  Programm  der  Unter- 
suchung ist  mit  dem  Vorstehenden  im  wesentlichen  erschöpft. 
Auf  eins  ist  aber  noch  hinzuweisen.  Aus  den  in  §  4  ge- 
führten Rechnungen  ergibt  sich,  dass,  wenn  wir  die  Wir- 
kungen eines  bewegten  Stromes,  insbesondere  eines  bewegten 
Magnets,  auf  irgend  ein  Stromelement  ds  untersuchen,  wir 
nicht  blos  mit  der  directen  Einwirkung  des  bewegton  Stromes 
(Magnets)  auf  ds  zu  thun  haben ^  sondern  dass  bei  den  Ge- 
setzen von  Riemann  und  Clausius  ausserdem  noch  dif 
Wirkungen  einer  „kinetischen  Ladung"  zu  berücksichtigen 
sind,  welche  durch  die  Bewegung  im  thätigen  Strom  oder 
Magnet  erzeugt  wird.  Wir  haben  also  nicht  blos  mit  der 
directen  Wirkung  von  Strom  auf  Stromkreis,  sondern  auch 
mit  der  Wirkung  freier  Electricität  auf  einen  Stromkreis  * 
zu  thun.  Und  daraus  folgt,  dass  der  Satz:  „Zwei  ge- 
schlossene Stromkreise  üben  nach  allen  drei  Grund- 
gesetzen identische  Wirkungen  aufeinander/'  im  Falle 
bewegter  Ströme,  insbesondere  im  Falle  bewegter  5Iag* 
nete  nicht  mehr  unbedingt  anwt'ndbar  ist.  Damit 
eröffnet  sich  der  Untersuchung  ein  neues  Feld.  Das  soD 
aber  einer  künftigen  Mittbcilung  vorbehalten  bleiben. 

§  5.  Schluss:  Zusammenstellung  der  Resultate; 
ihre  Bedeutung.  Es  gibt  eine  Anzahl  von  Versuchen,  di« 
zwischen  den  drei  Grundgesetzen  zu  entscheiden  gestatten. 

Die  besten  sind  folgende: 

ft)  Ladung  und  Entladung  eines  metallenen  Hohlkörpers, 
in  dem  ein  Magnet  an  einem  Coconfaden  so  suspendirt  ist. 
dass  seine  magnetische  Axe  vertical  hängt.  Der  Magnet 
erleidet  nach  Olausius  keine  Wirkung,  nach  Weber  einen 
sehr  schwachen,  nach  Riemann  einen  dreimal  stärkeren 
rotatorischen  Stoss.    (^  2). 

b)  Rotatorische  Schwingungen  eines  möglichst  grossen 
isolirten  Magnets  und  Ableitung  desselben  von  dem  Punkt 
wo  die  Rotationsaxe  seine  übertläcbe  schneidet,  in  dem 
Augenblick,  wo  er  seine  Maximalgescbwindigkeit  hat.    Wenn 
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er  zur  Ruhe   kommt,  fiodet  man   ihn   nach  Riemann   ge- 
laden, nach  den  beiden  anderen  Gesetzen  ungeladen.     (§  4«). 
Weniger  gut,  aber  mit  auHnerordentlichen  Mitteln  viel- 
leicht noch  erreichbar  sind  folgende  Versuche: 

c)  Rotation  einer  stark  electrisirten  Scheibe,  wie  bei 
dem  Rowland'schen  Versuch,  während  ein  ruhender  Dralit- 
ring  so  befestigt  ist,  dasa  seine  Medianebene  durch  die  Ro- 
tationsaze  geht.  Nach  Weber  entsteht  in  dem  Ring  ein 
stationärer  Strom,  nach  den  beiden  anderen  Gesetzen 
nicht     (^  3). 

d)  Rotation  eines  kreisförmigen  Multiplicators,  entweder 
in  einem  magnetischen  Feld  oder  mit  einem  Üommutator 
der  den  im  Ring  äiessendcn  galvanischen  Strom  nach  jeder 
halben  Drehung  umkehrt.  Die  Äxe  der  Drehung  ist  hori- 
zontal zu  legen,  und  in  der  Horizontalebene,  welche  durch 
die  Axe  geht,  ein  fein  suspendirter  polar  electrischer  Körper 
anzubringen.  Nach  Weber  wird  derselbe  abgelenkt,  nach 
Riemann  und  Clausius  nicht.     (^  4«). 

Als  hoiTaungslos  sind  zu  verwerfen  1)  alle  Versuche  über 
geokinetiscbe  Wirkungen  nach  dem  Clausius'schen  Gesetz, 
2)  alle  Versuche,  in  denen  blas  freie  Blectricität  vorkommt. 

Was  nun  die  Bedeutung  der  Versuche  angeht,  so  werden 
sie  zunächst  gestatten,  der  Frage  näher  zu  treten,  ob  das 
Wahre  electrodynamische  Grundgesetz  ein  Relativ-  oder  ein 
Absolutgesetz  ist.  Diese  Frage  scheint  mir  wichtiger,  als 
der  mehr  formelle,  von  der  mathematischen  Behandlung  be- 
dingte Gegensatz  zwischen  Punkt*  und  Potentialgesetzen. 
Auf  dem  Gebiete  der  Punktgesetze  liegt  der  Streit  zwischen 
Relativ-  und  Absoluttheorie  klar  vor:  das  Weber'sche  Ge- 
setz ist  das  reine  Relativgesetz,  das  Clausius'sche  ist  vom 
ausgesprochensten  Absoluttypus,  das  Riemann 'sehe  trotz 
Mfiner  relativistischen  Füiin  iu  Wirklichkeit  ein  Absolut- 
gesetz^  weil  nach  ihm  zwei  Punkte,  e  und  e,  die  in  einem 
rotirenden  Goordinatensystem  gegeben  sind,  anders  aufein- 
ander wirken,  als  dieselben  Punkte,  wenn  das  Coordinaten- 
Bjstem  unter  übrigens  gleichen  Umständen  ruht.  Auf  dem 
Gebiet  der  Potentialgesetze  ist  der  Streit  zwischen  Relativ- 
nod  Absolutgesetzen  zur  Zeit  noch  latent ,  aber  im  Princip 
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ist  er  dort  gleichfalls  vorhanden.  Wäre  er  an  irgend  einer 
Classe  von  Versuchen  entschieden,  so  wäre  damit  ein  wesent- 
licher Schritt  getban.  Im  übrigen  glaube  ich,  dass  die  be- 
stehenden Punktgesetze  auf  dem  Gebiet»  wo  wir  uns  hier  be* 
wegen,  in  erster  Linie  als  heuristische  Hypothesen  aufzu- 
fassen sind:  sie  zeigen  uns,  wo  die  Versuche  liegen,  die  ge- 
macht werden  müssen,  wenn  wir  bei  Feststellung  des  defini- 
tiven Grundgesetzes  nicht  mehr  mit  Annahmen,  sondern  mit 
Tbatsachen  rechnen  wollen.  Und  deshalb  müssen  die  oben 
angegebenen  Versuche  a)  bis  d)  möglichst  vollständig  gemacht 
werden,  auch  wenn  z.  B.  schon  der  leichteste  Versuch  (a)  die 
Entscheidung  zwischen  den  drei  oben  behandelten  Gesetzen 
herbeiführt.  Insbesondere  möchte  ich  auch  den  in  §  2  nur 
flüchtig  berührten  Versuch  dringend  zur  Ausführung  empfeh- 
len: Es  ist  zu  untersuchen,  ob  ein  isolirter  Magnet  im 
Augenblick  seiner  Entstehung  electroskopische  Wirkungen 
übt  Existiren  solche  Wirkungen,  so  hängen  sie  vom  Stoff 
des  Magnets  ab;  also  wäre  vorerst  Eisen,  Cobalt  und  Nickel 
zu  untersuchen,  dann  aber  auch  isolirende  paramagne tische 
Substanzen,  und  schliesslich  der  Vollständigkeit  wegen  so- 
gar diamagnetische,  Wismuth,  schweres  Glas,  Ebonit  oder 
Schellack. 

Ich  selbst  kann  mich  wegen  unzureichender  Mittel  nicht 
mit  der  Ausführung  der  Experimente  befassen. 


j 


VI.     Verallißemeine^ning  der  Wheatst&ne'scheii 
Brücke;    vmi  O.  Frölich. 


I 


In  der  Wheatstone'schen  Brücke  enthalten  bekaont- 
lieh  die  vier  Seitenzweige  blosse  Widerstände  (s.  Fig.  1),  der 
eine  Diagonalzweig  das  Galvanometer,  der  andere  die  Bat- 
terie; herrscht  beim  Schliessen  des  Batteriezweiges  im  Oal* 
vanometer  der  Strom  Null,  so  gilt  die  Proportion  der 
Widerstände  der  Seitenzweige: 
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Ä.n  demselben  Stromschema  sind  Methoden  angegeben  wor- 
den, bei  welchen  in  einen  Seitenzweig  eine  Batterie  einge- 
schaltet wird;  ich  erwähne  nament- 
lich die  Methode  von  Munce  und 
eine  zweite,  welche  von  Hm.  Lut-  y 
teroth  angeregt  und  von  Siemens  <» 
and  Halske  in  die  Technik  einge- 
fOhrt  wurde. 

Bei  der  ersteren  Methode  wird  _. 

in  den  za  Bchliessenden  und  zu  öff- 
nenden Diagonalzweig  keine  Batterie  eingeschaltet  ^  wohl 
aber  bei  der  letzteren;  nach  beiden  Methoden  herrscht  jene 
Proportion  der  Widerstände  der  Seitenzweige,  wenn  im  Gal- 
Tanometerzwoige  heim  Schliessen  und  Oeffnen  des  anderen 
Diagonalzweiges  dieselbe  Stromstärke  herrscht.  Beide 
Metboden  sind  theoretisch  richtig. 

In  diesem  Sachverhalt  erblickte  ich  die  Andeutung,  dass 
hier  ein  allgemeinerer  Satz  zu  Grunde  liege,  von  welchem 
die  genannten  Methoden  nur  specielle  Fälle  bilden,  und  fand 
denselben  auch. 

Der  allgemeinere  Satz  lautet: 

Wenn  in  dem  Wheatstone^schen  Stromschema 
in  sämmtlichen  sechs  Zweigen  beliebige  electromo- 
torische  Kräfte  wirken,  und  beim  Schliessen  und 
Oeffnen  des  einen  Diagonalzweiges  die  Stromstärke 
in  dem  anderen  Diagonalzweig  dieselbe  bleibt,  so 
herrscht  zwischen  den  Widerständen  der  Seiten- 
zweige die  Proportion: 

oder  Gleichheit  der  Producte  der  gegenüberliegenden  Seiten- 
«iderst&nde. 

Der  Beweis  ist  der  folgende: 

Fig.  2  stellt  das  System  bei  geöffnetem,  Fig.  3  dasselbe 
bei  geschlossenem  Diagonalzweig  dar;  die  Stromrichtungen  sind 
willkürlich  angenommen,  die  electromotorischen  Kräfte:  e,,  e^^ 
e^  c^  in  den  Seitenzweigen,  e,  E  in  den  Diagonalzweigen,  als 
in  der  Bichtung  der  Strompfeile  wirkend  angenommen;   die 


Widerstände    seien     tPj,    Wj, 
w,  PV  für  die  Diagonalzweig 


iTj,   w^  für    die    Seitenzweige, 


Bedeutet  in  Schema  2:  j^  den  Strom  im  Zweig  1,  i  den- 
jenigen im  Galvanometerzweigf  so  setzen  sich  die  Ströme  in 
den  übrigen  Zweigen  aus  diesen  beiden  in  der  in  der  Figur 
angegebenen  Weise  zusammen,  wie  sich  aus  dem  eines 
Rirchhoff'schcn  Gesetze  und  den  angenommenen  Strom- 
richtungen ergibt.  In  ähnlicher  Weise  sind  in  Fig.  3  die 
Stromstärken  bezeichnet,  wobei  j^'  der  Strom  im  Zweige  Ii 
I*  derjenige  im  Galvanomeberzweigef  der  gleich  sein  soll  wie 
in  Schema  2,  und  J  der  Strom  in  dem  anderen  Diagonalzweige. 

Wendet  man  den  zweiten  K  i  r  c  h  h  o  f fschen  Satz  in  beiden 
Schemas  auf  die  Dreiecke  atd  und  öcd  an,  so  erhält  man 
die  Gleichungen: 


41 


«I  +^a+  *  ==  ('  -^J\)  ^z  +  ('  +ii'  +  •/)  »3  +  '«'• 
Aus  den  beiden  ersten  Gleichungen  ergibt  sich: 

Ol  ~j\){^\  +  ^i)~^^^,      aus  den  beiden  letzten: 
Ol  ~J\)[^t  +  "'s)  =  '^"'it       durch   Division  erhält  man: 


yt  +  W4  _  ^ 

M>,  +  IT,  Wa 


und  hieraus; 


i-'a 


Die  Bedeutung  dieses  Satzes  liegt  darin,  dass  vermittelst 
desselben  die  Widerstände  auch  von  Körpern  sich  messen 


IVhenisionesche  Brücke, 
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lassen,  die  zugleich  die  Sitze  von  electromotorischen  Kräften 
sind.  Von  den  Anwendungen  hebe  ich  im  Folgenden  die- 
jenigen hervor,  die  mir  die  wichtigsten  scheinen. 

Bei  genauen  Widerstandsmessungen  von  Nor- 
malen kommt  es  vor^  dass  das  Galvanometer  einen  kleinen 
const&nten  Strom  anzeigt^  ohne  dass  die  Batterie  geschlossen 
vird;  dieser  Strom,  welcher  meist  von  thermoelectrischen 
Differenzen  herrührt,  braucht»  nach  obigem  Satz,  nicht  ent- 
fernt zu  werden,  sondern  man  hat  das  Gleichgewicht  nur  so 
zu  suchen,  dass  derselbe  Strom  auch  bei  Schliessung  des 
ßatteriezweiges  auRiitt. 

Die  Bestimmung  des  Widerstandes  constanter  Ele- 
mente und  Batterien  ergibt  sich  unmittelbar  und  fkUt  mit 
den  im  Eiognng  erwähnten  beiden  Methoden  zusammen. 

Die  schwierigste,  aber  auch  wichtigste  Anwendung  des 
Satzes  ist  die  Widerstandsbestimmung  in  einem  Körper,  bei 
welchem  electromotorische  Kraft  und  Widerstand  wesentlich 
von  der  in  dem  Körper  herrschenden  Stromstärke  abhängt,  als 
dassen Typus  dieZersetzungszelle  betrachtet  werden  kann. 

Auf  diese  Fälle  eine  der  gewöhnlichen  Methoden  zur 
Bestimmang  des  Batteriewiderstandes  anzuwenden,  geht 
nicht  an,  weil  bei  allen  diesen  Methoden  zwei  Ströme  von 
beir&chtlich  verschiedener  Stärke  in  jenem  Körper  zur  An- 
wendung kommen,  electromotorische  Kraft  und  Widerstand 
tich  also  erheblich  ändern,  während  sie  in  jenen  Methoden 
als  constaot  vorausgesetzt  sind.  ^) 

Auch  in  der  vorliegenden  Methode  sind  die  beiden 
Ströme,  welche  beim  OefFnen  und  Schliessen  des  Diagonal- 
/weiges  den  in  einem  Seitenzweig  eingeschalteten,  zu  messen- 
den Körper  durchströmen,  verschieden;  ihr  Unterschied  kann 
jedoch  beliebig  klein  gemacht  werden,  was  bei  den  anderen 
Methoden  nicht  möglich  ist. 

Nach  unserem  Satze  ist  es  nämlich  auch  erlaubt,  in  den 
(jalvanometerzweig  eine  Batterie  einzuschalten;  man  kann  also 
iAch  diese  Einschaltung  dazu  benutzen,  um  den  in  diesem 

1)  Die  BehAuptiing  von  Maiwell  (Eleetrtcity  aud  Magnetism  Vol. 
t  p,  411).  dass  die  ManceVhe  Melhode  die  einzige  Mi.  bei  welcher  der 
liu  Etemeot  paasjrende  Strr>m  sich  gleich  bleibe,  iat  nicht  richtig. 
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Zweige  ohne  Batterie  herrschenden  Strom  beinahe  ganz  zu 
compensirenf  sodass  das  emptindlichste  Galvanometer  ange- 
wendet werden  kann^  wenn  auch  in  den  Seitenzweigen  die 
stärksten  Ströme  kreisen.  Hierdurch  wird  es  aber  anderer- 
reits  möglich,  in  dem  zu  schliessenden  und  zu  öffnenden  Dia- 
gonalzweig ebenfalls  nur  ganz  schwache  Ströme  zu  ver- 
wenden; die  Differenz  der  Ströme  in  den  Seitenzweigen ,  bei 
Schliessung  und  Oeffnung  des  Diagonalzweiges,  kann  also  be- 
liebig klein  gemacht  werden. 

Endlich  kann  man  den  Diagonalzweig  einmal  so  wählen, 
dass  der  Strom  in  dem  Seitenzweig,  der  den  zu  messenden 
Körper  enthält,  verstärkt  wird,  das  andere  Mal  so,  dass 
jener  Strom  geschwächt  wird;  das  Mittel  aus  diesen  beiden 
Messungen  dürfte  alsdann  wenig  von  der  Wahrheit  abweichen. 

Voraussetzung  der  Anwendbarkeit  der  Methode  ist  na- 
türlich, dass  der  Körper  sich  während  der  Messung  garnicht 
ändert  oder  nur  in  der  Weise,  dass  die  Messungen  den  Ver- 
änderungen folgen  können. 

Vorversuche  an  einem  aus  Blei  hergestellten  Accumu- 
lator  haben  gezeigt,  dass  die  Methode  anwendbar  ist;  be- 
obachtet man  zugleich  Spannung  und  Strom  an  der  Zor- 
selzungszelle,  so  lässt  sich  die  Grösse  der  electromotoriscbeo 
Gegenkraft  berechnen.  Bei  einem  Wasserzersetzungsapparat 
mit  Platinblechen  scheint  es  schwierig,  constantc  Verhält- 
nisse zu  erzielen. 

Dass  der  Erdwiderstand,  wie  er  bei  Blitzableitemr 
Telegraphen  und  Telegraphenanlagen,  electrischen  Babneo 
u.  s.  w.  gemessen  werden  muss,  sich  auf  diese  Weise  ge- 
nau bestimmen  lässt,  ist  nicht  zu  bezweifeln. 

Auch  ist  es  angezeigt,  diese  Methode  bei  WiderständflQ 
des  menschlichen  und  thierischen  Körpers  zu  ver- 
suchen; man  würde  sich  vielleicht  auf  diesem  Wege  von  der 
Anwendung  unpolarisirbarer  Electroden  unabhängig  machen. 

Ferner  eröftnet  diese  Methode  einen  Weg,  um  bei  Cob» 
densatoren  und  Kabeln  den  wirklichen  Widerstand  n 
bestimmen;  allerdings  darf  alsdann  dieser  letztere  nicht  so 
gross  sein,  dass  sich  die  Brückenmessung  nicht  mehr  an- 
wenden  lässt     Auch    hier   gelangt   man,  wie   bei   der  Zer- 
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ingBzelieT  auf  diese  Weise  zur  Kenntniss  der  im  Conden- 
«ator  auftretenden  electromotorischen  Kräfte  gelungen. 

Eine  mehr  technische  Anwendung  betrifft  die  Messung 
des  Widerstandes  des  rotirenden  Ankers  einer  Dyna- 
momaschine. Dieser  Widerstand  erscheint  nämlich  iafolge 
der  Selbstinduction  beim  Passiren  der  Bürsten  grösser,  als 
bei  dem  ruhenden  Anker;  Versuche  dieser  Art  sind  bei 
Siemens  und  Ualske  mehrfach  mit  gutem  Erfolge  ange- 
stellt worden. 

Die    interessanteste    Anwendung    bildet    vielleicht    die 
Widerstandsbestimmung  des    electrischen   Lichtbogens., 
Eine  solche  ist  bereits  von  Hrn.  V.  v.  Lang  mittelst  der 
einfachen  Wheatstone^schen  Brücke   und  zwei  gleichzeitig 
brennenden    electrischen    Bogenlichtern   ausgeführt    worden; 
die  vorliegende  Methode  gestattet  die  Bestimmung  bei  einem 
einzigen  Bogen.     Versuche  dieser  Art  bieten  allerdings  er- 
bebliche Schwierigkeiten  wegen  der  grossen  Veränderlichkeit 
des  Bogens;  indess  ist  bei  Siemens  und  Halske  auf  diese 
Weise   der  Widerstand  eines  Bogens  von    1 — 2  mm  Länge 
bei  5 — 10  Ampere  Stromstärke  auf  0,3  bis  0,7  Ohm  bestimmt 
vorden.  und  es  wird  dadurch  das  Resultat  von  Hrn.  v.  Lang 
bestätigt,  dass  der  Lichtbogen  eine  electromotorische  Gegen- 
kraft von  ca.  40  Volt  entwickele. 


I.    Akustische  Eürperi/mentaluntersuchun^en; 
von  F.  Melde  in  Marburg* 

Dritte  Reihe.') 
(HlrrsB  Tftf.  11   rif.  1—«.) 


Schwingungf^n  von  RotationsfUchen. 
23.    Zu  den  Rotationsflächen,  oder  mehrfach   besser 
tichnct,   Rotationskörpern    gehören  in   akustischer  Be- 
ziehung mannigfach  verschiedene  Formen.     Es  gehören  hierher 
lue   eigentlichen   Glocken,   ferner    kreisförmige  Cylinder 
id  weiterhin  die  kreisförmigen  Kegelflächen  oder,  wenn 
^1)  Fortaetzung  von  Wied.  Ann.  24.  p.  497—522.  1885. 

d.  Phyt.  o.  Chcm.  ü.  F.  XXX.  \\ 


man  will»  Trichter.  Diese  Formen  in  Metallguss  oder  Metali- 
blerb  oder  auch  in  Glas  hergestellt,  können  alle  entweder  mög- 
liehst dtinnwjindig  sein  oder  auch  dickwiindiger  vorkommen,  v\ie 
ja  das  letztere  besonders  bei  den  eigentlichen  Kirchenglockafl 
der  Fall  ist.  Aber  mit  all  diesen  Formen  ist  der  Abschluss  ■ 
nicht  gemacht,  vielmehr  können  wir  noch  unendlich  riel  andere 
uns  vorstellen,  die  ebenfalls  als  Rotationsformen  zu  betrachten 
sind.  Will  man  einen  gemeinsamen  Namen  illr  alle  diese 
schwingenden  und  tönenden  Körper  gebrauchen,  so  wird  der 
Name  „glockenförmige  Körper"  immer  noch  der  ent- 
sprechendste sein.  Denn  wie  sie  auch  gestaltet  sein  mögen: 
Grundbedingung  bleibt  für  alle,  wenn  sie  in  der  Hauptsache 
dieselben  Schwingung8ei*3cheinungen  zeigen  sollen,  dass  sie  nacL 
einer  Seite  hin  wenigsten  ziemlich  geschlossen,  und  nach  der 
anderen  Seite  hin  ganz  offen  sind. 

Die  akustische  Gninderscheinung  bei  all  diesen  Körpern 
besteht  nun  bekauntermassen  darin,  dass  sie  mit  einer  geraden 
Anzahl  Knotenlinienj  welche  längs  je  einer  Erzcugungslinie  ver- 
laufen, auftreten.  Diese  Knotenlinien  können  in  der  mannig- 
fachsten Weise  sichtbar  gemacht  werden,  und  habe  ich  in  einer 
früheren  Abhandlung')  und  insbesondere  in  meiner  „Akustik"^ 
raancht'rlei  mitgetheüt,  was  hier  nicht  wiederholt  werden  soll 
Im  Folgenden  soll  es  sich  vielmehr  um  neue  Erscheinungeo 
handeln, 

24.    Die  glockenförmigen  Körper   bieten  dadurch  ein  er- 
höhtes Interesse,   weil    bei   ihnen   mit  Li'ichtigkeit  sich  auch 
Flüssigkeitsbewegungen  verfolgen  lassen,   deren  Formen 
mannigfacher    Art    sind.     Es    treten    hierbei    eigentliümlicli 
Strömungen,  Wirbel,  Sterntiguren  und  Kräuselungen  auf,  vo 
denen  verschiedene    Eigenthümlichkeiten   theils   von    anderei 
theils  von  mir  bereits  früher  besprochen  worden  sind. 
diese   interessanten    Erscheinungen    stehen    im    innigsten   Zu 
sanimenhang  mit  den  Knotenlinien   der  schwingenden  Körper 
Um  diese    Knotenlinien   ihrer  Lage    nach    dauernd   siebt« 


U  F.  Melde,  Pogp.  Ann.  59,  p.  43—59.  1860. 

2)  F.  Melde,  „Akustik",  Leipzig,  Brockbaus  1888.  p.  219—284. 


Akustische  ünfcrsitch  ungen. 


163 


bar  zu  machen,  so,  dass  hierbei  eine  deutliche  graphische 
Darstellung  auf  einem  Streifen  Papier  erhalten  wird,  der  sich 
hernach  leicht  abnehmen  und  zu  weiterer  Demonstration  ver- 
wenden iRsst,  kann  man  in  einfacher  Weise  wie  folgt  verfahren. 
Der  Papierstreifen  wird  etwa  3  cm  breit  von  einer  Papier- 
sorte abgeschnitten,  die  nicht  zu  dick  ist  und  insbesondere  auf 
der  Länge,  welche  für  die  Contour  des  betreffenden  cylindri- 
schen  Gelasses  in  Betracht  kommt,  keine  Umbiegung,  resp. 
keinen  Knick  besitzt.  Ein  solcher  Papierstreifen  wird  auf 
einer  Seite  mit  dünner  Gummilösung  oder  dünnem  flüssigen 
Leim  und  au  dem  einen  fclnde  mit  stärker  klebendem  Gummi 
oder  Leim  auf  einer  Strecke  von  etwa  1  cm  überstrichen. 
Sodann  sucht  man  einen  solchen  Streifen  an  der  Innenwand 
des  Toncylinders  so  iinzukleben,  dass  nirgends  mehr  eine  Falto 
Mch  zeigt  und  die  Enden  gut  zusammenhalten.  Als  Cylinder 
können  Glasglocken,  Glasstülpen  und  namentlich  auch  Blech- 
cylinder  verwendet  werden.  Erstere  sind  dann  zu  verwenden, 
wenn  man  mehr  die  tieferen  Obertöne,  also  namentlich  den 
ersten  mit  vier  und  den  zweiten  mit  sechs  Schwingungsknoten 
berücksichtigen  will. 

Zum  Gelingen  der  hier  in  Betracht  kommenden  Versuche 
empfiehlt  sich  nun  eine  schwerer  bewegliche  Flüssigkeit  besser 
wie  eine  zu  leicht  bewegliche.  Man  wird  demgemäss  nicht 
Alkohol  verwenden,  auch  nicht  Wasser,  sondern  besser  Zucker- 
iösung,  Leimwasser  oder  Stärkewasser.  Am  einfachsten  ist  es 
hierbei,  einige  Stücke  Leim  in  heissem  Wasser  aufzulösen. 
Der  Grund,  weshalb  man  gerade  weniger  leichtflüssige  Flüssig- 
keiten zu  nehmen  bat,  ist  der,  dass  sich  an  den  Wänden 
des  schwingenden  Cylinders,  und  zwar  an  den  Stellen  der 
Schwingungsmaxima  Erhöhungen  der  Flüssigkeiten  bilden  sollen, 
dass  aber  nicht  auch  gleichzeitig  die  Tropfen fontänen  zu 
Stande  kommen,  welche  hinlänglich  bekannt  sind,  und  welche 
gerade  datlurch,  dass  sie  nicht  blos  nach  der  Mitte  des  Ge- 
f^ses,  sondern  auch  nach  der  über  dem  Niveau  der  Flüssigkeit 
noch  in  Betracht  kommenden  Cylinderwand  hin  die  Tropfen 
schleudern,  die  Sache  gerade  stören,  weiche  man  zu  realisiren 
bestrebt  ist 

Da  anf  dem  weissen  Papierstreifen,  der  an  der  inneren 


F.  Melde. 


Cylimierwaüd  herumläuft,  nun  eine  Wellencurve  dauernd  ge- 
zeichnet werden  soll,  so  ist  weiter  nöthig,  dasa  die  Flüssigkeil' 
mit  einem  intensiv-  wirkenden  FarbstoÖe  geiHrbt  wird.  Mnn 
kann  hierzu  sehr  wohl  Sandelholz  oder  Pikrinsäure  oder  Anilin- 
roth u.  s.  w.  verwenden.  h 
Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es  femer,  dass  das  Eiol 
rullen  der  Flüssigkeit  in  den  Cyhnder  so  geschieht,  dass  keine 
Tropfen  in  die  Höhe  springen  und  so  vor  dem  Schwingen  des 
Cyhnders  aufs  Papier  gelangen.  Es  muss  deragemäas  die 
Flüssigkeit  sorgfältig  an  einer  Glasröhre  herunter  gegossen 
werden,  ^^och  bequemer  aber  verwendet  man  einen  jetzt 
liäuhg  im  Handel  vorkommenden  Stechheber,  der  unten  in 
einer  kugeligen,  resp.  bimförmigen  Erweiterung  endet.  Die 
Fig.  1  zeigt  die  ganze  Anordnung  und  hilft  die  Methode  weiter 
erläutern.  V  stellt  den  Toiicylinder  dar,  der  durch  ein  Streich- 
Stäbchen  /heniach  zum  Tönen  gebracht  wird;  //ist  der  Stech- 
heber, in  welclien  von  oben  mittelst  des  Trichterchens  i  ganx 
langsam  die  Füllflüssigkeit  eingegossen  wird,  bis  sie  etwa  auf 
1  bis  2  cm  den  unteren  Rand  des  weissen  Papiersti'eifens  n 
überragt,  etwa  eben  soweit  das  Papier  nach  dem  Rand  des 
Toncylinders  hin  freilässt  und  in  einer  möglichst  scharfen  Con- 
tüur  auf  diesem  abschhesst  Ist  dies  geschehrn,  so  entfenit 
man  zunächst  das  Trichtereben  t  und  streicht,  während  der 
Stechheber  in  unveränderter  Lage  verbleibt,  den  Cy- 
linder  an,  sodass  er  tnögliclist  hlns  einen  Ton  und  dicseo 
auch  in  möglichster  Intensität  liören  lässt.  Hierbei  bildet  sich 
dann  als  neue  Coutour  auf  dem  Papier  eine  Art  Wellenhnie. 
welche  unverdorben  erhalten  werden  muss,  und  eben  die»es 
Unverdorbenbleiben  erreicht  mau  sehr  gut,  wenn  man  nach 
dem  Zustandekommen  der  Wellenfigur  den  Stechheber  oben 
verschliesat  und  ihn  ganz  vorsichtig  und  langsam  vertical  heraus- 
hebt. Man  nimmt  hierbei  ein  Quantum  Flüssigkeit  weg,  ihr 
Niveau  sinkt,  und  die  Wellenfif^ur  ist  gerettet.  Soll  die  Fiüssißy 
keit  zum  Freilegen  des  ganzen  Papierstreifens  noch  mehr 
sinken,  so  taucht  man  zum  zweiten  mal  den  leereu  Stechheber 
langsam  ein,  verschliesst  ihn  oben  wieder  und  hebt  die  zweite 
Portion  Flüssigkeit  heraus  und  so  zum  dritten  oder  vierten  mal 
wenn   es   nöthig   sein   sollte.    Hierauf  hat  man  zum  Zwecke 
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der  weiteren  Demonstration  den  Papierstreifen  abzulössen,  und 
empfiehlt  es  sich ,  nach  der  Ablösung  ihn  zunächst  in  einen 
geraden  Streifen  zu  verwandeln,  entweder  so.  dass  man  die 
beiden  zusammengeleimten  Enden  löst,  oder  auch  so»  dass  man 
ihn  einfach  an  der  Stelle  eines  Knotens  oder  eines  Schwingungs- 
maxinius  mit  einer  Schecre  durchschneidet,  wodurch  man  sofort 
die  beiden  Enden  so  hat,  Avie  sie  während  des  Schwingens 
zusammengehörten,  und  somit  also  der  Streifen  in  seiner  Länge 
den  inneren  Umfang  des  Cyliuders  genau  darstellt. 

25.  Es  gibt  eine  andere  Art  den  Schwingungsvorgang 
auf  der  ObertlÜL-he  der  Fülltlüssif^kcit  darzustellen,  welche  zu 
einer  sehr  schönen  Erscheinung  führt.  Giesst  man  nämlich 
in  einen  Blechcylinder  oder  in  eine  Glasstülpe  reines  Wasser 
Und  sorgt  dafür,  dass  dieses  Wasser  die  inuere  Gefässwand 
Tollkommen  benetzt,  und  dass  also  hier  ringsherum  capillare 
Ascension  stattfindet,  so  lilsst  sich  auf  diese  Wasserfläche  eine 
leichtere  Flüssigkeit  und  namentlich  eine  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeit  in  geringer  Menge  giessen.  Es  kann 
dies  auch  wieder  recht  zweckmässig  mittelst  eines  Steclihebers 
geschehen.  Die  Menge  dieser  aufgegossenen  Flüssigkeit  muss 
so  gross  sein,  dass  sie  eine  Kreistiäche  bedeckt,  deren  Band 
noch  etwa  1  bis  2  cm  von  der  Cylinderwand  entfernt  ist. 
Man  lässt  dieser  Ueberlagemng  die  nöthige  Zeit  und  kaiiu 
uuch  vielleiciit  durch  ein  Glasstabchen  die  Contour  der  leich- 
leren Flüssigkeit  noch  ein  wenig  regelmässiger  machen,  falls 
sie  nicht  von  selbst  diese  Regelmässigkeit  erreichen  sollte. 
Jedenfiilla  bleibt  es  für  das  volle  Gelingen  des  Versuchs  er- 
forderlich, dass  nicht  etwa  die  aufgegossene  Flüssigkeit  Über 
das  Wasser  hinweg  an  einer  Stelle  die  GeiUsswiind  erreicht 
und  hier  zum  Anhaften  kumnit.  Als  Flüssigkeit,  die  aufs 
Wasser  gegossen  werden  kann,  habe  ich  Petroleum  sehr 
geeignet  gefunden,  doch  zweifle  ich  nicht,  dass  auch  andere 
Flüssigkeiten,  z.  B.  Oel,  hier  zu  brauchen  sind. 

Fig.  2  versinnliclit  die  Erscheinung  für  den  zweiten  Ober- 
ton mit  sechs  Knotenstellen,  Bei  o  ist  das  Strt'iehstäbchcn 
befestigt,  so,  dass  also  o  auch  der  Steile  eines  Schwingungs- 
maximums des  Cyhnders  entspricht.  An  diesen  Stellen  finden 
Ströme  nach  der  Cylinderwaud  hin  statt,  und  sind  diese  die 
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Ursache,  dass  auch  die  sternförmige  Figur  an  ihnen  sich  der 
Wand  näheil;  an  den  Stelleu  der  SchwingungHininiina  erfolge& 
die   Ströme   von   der   Cylinderwand  weg.    dem   entsprechen 
liier  die  Einbuchtungen  erzeugt  werden 

Lässt  man  das  Petroleum  mehrere  Stunden  auf  dem* 
Wasser  stehen,  so  gelingt  der  Versuch  nicht  mehr  vollständig. 
Denn  es  haÜet  daim  das  erstere  schon  melir  am  Wasser,  und 
die  Figur  wird  verzerrt.  Es  gehört  also  zum  Gelingen  des 
Versuchs ,  dass  die  aufgegossene  Flüssigkeit  sich  nicht  im 
mindesten  mit  der  Hauptüüssigkeit  mischt,  resp.  gar  keine 
Synapliie  hierzu  besitzt.  Benzin  auf  Wasser  habe  ich  nicht 
brauchbar  gefunden,  weil  ersteres  sich  zu  rasch  völlig  aus- 
breitet, zu  leicht  die  Gefisswand  erreicht  und  hier  sich  an 
die  letztere  anheftet.  J 

28.  Die  Strömungen,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  der 
in  einen  glockenförmigen  Körper  eingegossenen  Flüssigkeit 
bilden,  habe  ich  früher  schon  besprochen.')  Diese  Strömungen 
hissen  sich  durch  verschiedene  feine  Pulver,  namentlich  Lyc 
podium,  Korkpulver  und  Schwefelblumen  sehr  gut  sichtb 
machen.  Hierbei  kann  man  so  vorfahren,  dass  die  Stro 
Systeme  auch  mehi  oder  weniger  dauernd  sichtbar  verbleibe: 
Diese  Strömungen  sind  sehr  interessant,  und  kommen  bei  ihue 
verschiedene  Figuren  auf  der  Oberfläche  der  Füllflüasigkeit 
zu  Stande,  von  denen  ich  einige  näher  darstellen  will.  Zur 
regelrechten  Ausbildung  der  Ströme  ist  unbedingt  erforderlich, 
dass  vur  dem  Anstreichen  des  Cylinders  die  Füllflüssigkeit 
vollkommen  ruhig  geworden  ist.  Denn  wenn  diese  z.  B. 
rotirt,  so  folgen  die  Pulvcrtheilchen  beim  Anstreichen  zweien 
Strömungen,  und  die  von  der  eigenthchen  Vibration  erzeugte 
Strömung  kommt  nicht  rein  zur  Wirkimg.  Ferner  ist  es  nicht 
einerlei,  welche  Flüssigkeit  man  verwendet.  Auch  Zu  den  jeut 
näher  zu  beschreibenden  Versuchen  eignet  sich  eine  weniger 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  besser,  und  verwendete  ich  daher 
die  unter  24  bezeichnete  gefärbte  Loimflüssigkeit,  zu  deren 
dunklem  Untergrund  das  gelbe  Lycopodium,  resp.  der  Schwefel 
einen   schönen    Contrast    bildet.      Doch   ist    diese    Flüssigkeit 
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keineBwegs  etwa  nur  allein  brauchbar ,  vielmehr  lääst  sieb 
Wasser  auch  sehr  wohl  benutzen.  Der  verwendete  Cjlinder 
besteht  in  einer  geraden  kreisförmigen  cyhndrischen  Glasstülpe 
mit  ziemlich  ebenem  Boden,  au  dem  auch  ein  Glaskmijif  als 
Handhabe  vorhanden  ist  Der  innere  Durchmesser  der  Stülpe 
beträgt  23  cm,  die  Höhe  der  Cylindorwand  10  cm,  die  Dicke 
2  mm.  Vor  dem  Eiugiessen  der  Flüssigkeit  setzt  man  die 
Stülpe  einfach  auf  eine  etwa  8  cm  im  Durchmesser  haltende, 
starke  und  hinreichend  tiefe  Pappschachtel,  die  ihrereeits  auf 
ein  mit  drei  Stellschrauben  verscheues  Brett  zu  stehen  kommt, 
damit  man  im  Stande  ist,  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mög- 
lichst parallel  zum  oberen  Rande  des  Cylinders  zu  stellen,  um 
auch  liierdurch  eine  mögUchste  Regetmässigkeit  der  Strömungs- 
figuren  zu  erreichen. 

Eine  bestimmte  Stromfigur  wird  imu  in  folgender  Weise 
erhalten.  Auf  einer  runden  Scheibe  ülanzpupe  werden  ca. 
2  cm  vom  Kande  entfernt  mittelst  eines  Locheisens  Löcher 
eingeschlagen,  sodass  diese  einen  Löcherki'anz  bilden.  Sodann 
wird  diese  Scheibe  auf  den  Hand  des  Glascylinders  gelegt, 
nachdem  dieser  vorher  mit  Flüssigkeit  bis  etwa  3  mm  unter 
den  Band  mit  Flüssigkeit  angefüllt  wurde.  Der  Durchmesser 
der  Pappscheibe  wij'd  gerade  so  gross  wie  der  äussere  Durch- 
messer des  Glascyhnders  genommen.  Nunmehr  beatüubt  man, 
jedoch  erst  dann,  nachdem  die  Flüssigkeit  vollkommen  ruhig 
geworden  ist,  die  Stellen  des  Lochb^anzcs  möglichst  regel- 
mässig mit  Lycopodiiim  oder  Schwefelblumen.  Das  Pulver 
feilt  auf  die  Flüssigkeit  und  bildet  auf  ilir  einen  ziemlich  con- 
tinuirlichen  Staiibring,  der  sich  wohl  auf  eine  einfachere  Weise 
in  Regelmässigkeit  nicht  herstellen  lässt.  Sofort  streicht  mau 
nun  ganz  leise  den  Cyliiider  an,  wobei  man  sicher  sein  muss, 
dass  der  Tonj  den  man  haben  will,  alsbald  allein  und  ohne 
Beimengung  anderer  ObertÖne  erscheint,  ■  Fast  wie  hingezau- 
bert bildet  der  Staubring  einen  Stern  der  Fig.  3.  Die  Figur 
entspricht  aufs  genaueste  der  Fig.  2,  indem  die  Spitzen  des 
Sterns  Fig.  '6  durch  Ströme  nach  der  Cylinderwand  hin  und 
die  Ausbuchtungen  des  Sternes  durch  Ströme  von  der  CyUnder- 
wand  weg  zu  Stande  kommen.  Die  Pfeilrichtungen  der  Fig.  3 
werden  die  Art  der  Ströme,  welche  die  Sterntigur  erzeugen. 
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versinnlichen,  und  wird  man  sich  ein  Bild  von  dem  gesammtcn 
Strorasystem  nach  den  Pfeilrichtungen,  wie  sie  in  den  beiden 
benachbarten  Sextanten  um  o  gezeichnet  sind,  ftlr  die  ganzen 
sechs  Felder  der  Figur  vorstollen  können.  Es  sind  Wirbel- 
bewegungen, die  sich  aus  dem  Anblicke  der  Figiu*  besser  er^« 
keimen  lassen,  als  Worte  dies  zu  Bchüdern  reiTnögen.  In  de^| 
üben  titirten  Abhandlung')  habe  ich  bezüglich  dieser  Ströme. 
Wirbel  und  einigen  damit  zusammenhängenden  Erscheinungen 
weitere  Bemerkungen  gt^macht, 

27.  Was  wird  nun  aus  der  Stromfigur,  wenn  man,  von 
<Jem  Stadium  der  Fig.  3  ausgehend,  weiter  und  immer  stärker 
streicht?  Die  Erscheinung,  die  hierbei  eintritt,  kann  voraus- 
gesehen werden.  Denn  die  Wirbelströmo  werden  in  ihrem 
Sinne  die  einzelnen  Lj'copodiumfiocken  weiter  herumbewegei^B 
und  hierbei  die  benachbarten  Flocken  auch  vielfach  voneinundei^ 
trennen,  sodass  bald  eine  zusammenhängende  Contoor  des  Lyco- 
podiums,  wie  sie  die  Fig.  3  zeigt,  nicht  mehr  vorhanden  ist. 
Der  Grund  dieses  Zerreissens  der  Sti'omcontouren  liegt  aber 
nur  im  Mangel  an  Masse  des  Lycopodiums,  und  muss  maD 
deshalb  zu  den  jetzt  zu  beschreibenden  Erscheinungen  mehr 
Lycopödium  aufstreuen  und  die  Pappscheibe  ganz  weglassen. 
Es  zeigte  sich  aber,  dass  anstatt  Lycopödium  andere  feine 
Pulver  viel  besser  verwendet  werden  konnten,  und  zwar  schwere 
Pulver,  Als  solche  eignet  sich  vorzüglich  Schwefel  and 
namentlich  Mennige.  Diese  Pulver  haben  nämlich  die  Eigen- 
thümliclikeit,  dass,  wenn  sie  auch  ganz  nahe  an  der  inneren 
CyJinilerwand  auf  die  Flüssigkeit  aufgestreut  werden,  sie  «ich 
doch  nach  der  Mitte  den  Gelasses  hin  vom  Rande  entfernen, 
einfach  der  Schwere  folgend,  welche  sie  die  schiefe  Flüssigkeit»^ 
bahn  hinab  bewegt,  bis  sie  an  Stellen  gelangen,  wo  die  Flüssig- 
keitsoberlläclie  selir  nahe  als  ht^rizontal  angenommen  werden 
muas.  Die  verschiedenen  Pulver  erhalten  sich  bezüglich  der 
Weite,  in  der  sie  sich  von  der  inneren  Cylinderwand  zurück- 
ziehen, verschieden,  Lycopoiiiuin  entfernt  sich  am  wenigsten, 
bei  Schwefel  beträgt  diese  Weite  etwa  1  cm,  bei  Mennige 
wohl  IVb  cm.    Hat  sich  nach  dem  ei*sten  Aufstreuen  ein  etwa 
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2  bis  3  cm   breiter    continuirlicher    Pulverring    gebildet,    so 
streicht  man  erst  einmal  stark  an,   damit   die  ganze  Ober- 
dftchc  in  Strömung  und  Wirbel  gerJlth,  wobei  sich  bald  eine 
gleichiuässige  Veilheilung  dfs  Pulvers  über  die  ganze  Ober- 
fl&cLe  der  Flüssigkeit  einstellt,  und  nach  der  Huhe  die  Ober- 
ääcbe   das  Aussehen  der  Fig.  4  darbietet.     In   lauter  kleinen 
FlÖckchen  liegt  das  Pulver  auf  der  Oberfläche  und  läS8t  nach 
der  Gefässwand  hin  einen  King  der  Flüssigkeit  frei.     Streicht 
man  nun  leise  an,  so  setzt  sich  das  Pulver  nach  den  Stellen  o 
der  Schwingungsmaxima  hin  iu  Bewegung,  kehrt  hier  je  nach 
beiden  Seiten  um  und  bildet  je  einen  Wirbel,  so,  dass  bald 
da&  Ganze  das  Bild  der  Fig.  5   darbietet.     Streicht  man  nun 
aber  weiter,  so  rückt  mehr  und  mehr  Pulver  an  den  Rand  des 
Glases  heran,  und  bald  gewinnt  das  Ganze  das  Aussehen  von 
Fig.  6  indem  zwölf  Wirbel  sich  erkennen  lassen  der  Art,  dass 
nach  den  Schwingungsuiaximis  hin  sechs  Ströme  gehen,  die  je 
sich  hier  in  zwei  Ströme  thtilen,  welche  je  ihrerseits  von  den 
Stellen  »,  also  von  den  Knotenstellen  aus  nach  dem  Inneren 
zurückströmen.     Hierbei    bleiben    an    diesen    Stellen   n  kleine 
dreieckige  Pulverhäufchen,  namentlich  wenn  Lycopodium  ver- 
wendet vi^ird  (was  sich  übrigens,  wie  bemerkt,  hier  weniger  wie 
Mennige  eignet),  liegen,  die  ein  vorzügliches  Erkennungsmitte! 
f&r  die  Lage  der  Knoteulitiieti  bilden,   und  auf  welche  Häuf- 
chen ich  bereits  früher*)  aufmerksam  gemacht  habe. 

Streicht  man  jetzt  aber  stärker  und  stärker,  so  tritt  eine 
sehr  interessante  Erscheinung  ein.  An  den  Schvvingungsmaximis 
Qimhch  springen  Tropfen  in  die  Höhe,  die  bekannten  Fontaincn 
bildend;   das  Pulver  kann  sich  an  diesen  Stellen   nicht  mehr 
erhalten;  die  Wirbelbewegungen  bei  den  Knotenstellen  werden 
auf  einen  schmaleren  Baum  zusammengedrängt,  und  es  erscheint 
das  Ganze  wie  in  Fig.  7  dargestellt.     Es   tritt  also  die  merk- 
würdige   Erscheinung  ein,   da^a  die  Strahteneiiden  des  sechs- 
iBcheu  Sterns  nicht  wie  in  Fig.  2  o<ler  Fig.  8  an  die  Stellen 
der  Schwingungsmaxima,  sondern  an  die  derSchwingungsmininia 
zu  liegen  kommen.     D;i   hierbei  von  ausgedehnteren   Flächen- 
stücken an  den  Schwingungsmaximis  das  Pulver  ganz  hiuweg- 
gedrängt  wird  und  sich  nun  im  ganzen  auf  einer  kleineren  Fläche 

1,1  F.  Meide,  Pogg.  Aon.  109.  p.  639.  1860. 


wie  in  Fig.  6  verbreitet,  so  nimmt  der  Stern  der  Fig.  7  noch 
mclu'  eiu  gleichmässigeros  Ausselien  an,  indem  die  einzelnen 
Fulverfiocken  eng  zusammenrücken  und  so  eine  fast  continuir- 
liche  sternförmige  Pulverdecke  bilden.  Die  GrenzbogenstUcke^ 
welche  von  n  nach  Jt  hin  die  Stellen  der  Schwingungsmi 
umziehen,  zeigen  zahlreiche  kleine,  rasch  sich  di'eheude  Wirb* 
chen,  wie  ja  Überhaupt  das  ganze  Phänomen »  obwohl  bei  d( 
ersten  Betrachtung  sehr  einfach,  bei  näherer  aber  als  eine  sei 
complicirte  Strömungsform  sich  zu  erkennen  gibt 

28.  Von  besonderem  Interesse  bei  den  Schwingungen 
cylinderförmiger  üefässej  falls  dieselben  mit  Flüssigkeiten  ganz 
oder  theilwoise  gefüllt  sind,  können  weiterhin  die  Erschei- 
nungen der  Resonanz  erachtet  werden,  welche  dann  ein- 
treten, wenn  ein  zweiter  in  einen  ersten  Cylinder  hineingestellter 
Cylinder  durch  Änsti*eichen  des  ersten  und  unter  VermitteluDg 
der  Schwingungen  durch  die  Flüssigkeit  ebenfalls  zum  Schwingen 
gebracht  wird-  Die  hierher  gehörenden  Erscheinungen  sind 
mannigfacher  und  zum  Thoil  überraschender  Natur.  Eben« 
werden  sie  gestatten,  auch  Einblicke  in  eine  ganze  Eeihe  von 
anderen  akustischen  Erscheinungen  zu  thun,  die  bisher  auch 
noch  nicht  näher  ins  Auge  gefasst  wurden,  obwohl  sie  die 
hinreichend  verdienen. 

Eine  hierher  gehörende  Erscheinung  habe  ich  bereits  in 
meiner  „Akustik"  beschrieben^),  und  besteht  sie  darin,  dass 
durch  die  Füllflüssigkeit  hindurch  eine  Oberschwingung  des 
inneren  Cylinders  erregt  wird,  die  mit  einer  anderen  Obci 
Schwingung  des  äusseren  Cylinders  unisono  klingt,  also  z* 
die  erste  des  inneren  und  die  dritte  des  äusseren  Cyhndei 
Bevor  ich  jedoch  auf  diesen  Gegenstand  der  Weitererregung 
von  Schwingungen  eines  zweiten  Cylinders  eingehe ,  muss  ich 
einige  andere  EfHcheinungen  besprechen,  welche  sich  zunächst 
auf  die  Schwingungen  eines  Cylinders  beziehen. 

29.  Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass  insbe- 
sondere auch  die  glockenförmigen  Körper,  wenn  sie  im  Innen) 
oder  Aeussem  mit  einer  Flüssigkeit  umgeben  werden,  oder 
wenn  beides  zusammen  stattfindet,  ihre  Schwingungen  verlang- 
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saraen,  und  dass  somit  die  betreflfendeu  Obertöne  tiefer  werden. 
Verschiedene,  theils  tlieoretische ,  theils  experimentelle  Unter- 
sachungeii  wurden  über  diesen  Gregenstand  veröffentlicht,  und 
verdanken  wir  iushesondere  Fenkner  eine  sehr  sorgillltige 
Eiperimentaluntersuchung,  deren  Hauptresultate  ich  bereits  in 
meiner  ».Akustik"  p.  232  mitgetheilt  habe.  Soll  die  Theorie 
mit  der  Erfahrung  im  Zusammenhang  geprfli^  werden,  so  dürfen 
Gläser  wohl  weniger  in  Betracht  kommen,  da  dieselben  kaum 
in  genügender  Gleichniässigkeit  hergestellt  werden  können.  Man 
moss  infolge  hienon  zu  Metallcyliudern  greifen,  wie  Fenkner 
es  auch  gethan  hat.  Dies  ist  auch  schon  aus  dem  Grunde 
nÖthig,  weil  man  ja  doch  sicher  eine  bestimmte  geometrische 
Form  des  schwingenden  Körpers  im  Auge  behalten  muss  und 
eine  Halbkugel,  ein  Conus  oder  ein  Cylinder  aus  Glas  mit 
voller  Regelmässigkeit  sich  kaum  herbtelien  lässt. 

Bei  dieser  Tonvertiefung  durch  tropfbare  Flüssigkeiten 
entscheidet  mancherleL  Bleiben  wir  genau  bei  demselben 
CjUnder  stehen,  so  ist  es  die  !Natur  der  Flüssigkeit, 
insbesondere  also  ihr  specifisches  Gewicht,  welches  die 
Hauptverschiedeuheit  bedingt  Aether  wird  daher  die  geringste 
Tonvertiefung,  Quecksilber  die  liöchste  veranlassen.  Ausser- 
dem entscheidet  selbstverständlich  die  Höhe,  bis  zu  welcher 
die  Flüssigkeit  den  Cylinder  von  imien  oder  aussen  oder  von 
beiden  Seiten  umgibt.  In  ersterem  Falle  bedarf  man  keiner 
Httlfseinrichtung.  Im  zweiten  Falle,  wobei  der  Cylinder  in 
ein  weiteres  Gefäss  mit  Flüssigkeit  Idneingestellt  werden  muss 
und  allermeistens  von  dieser  gehoben  und  umgeworfen  werden 
kann,  muss  er  durch  ein  Gewicht  im  Innern  zum  Feststeheu 
gebracht  werden.  Dies  wird  auch  beim  dritten  Falle  nÖthig 
werden,  falls  im  Innern  des  Cylinders  die  Höhe  der  Flüssigkeit 
anter  die  der  äusseren  Umgebung  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
heruntergeht. 

Der  dritte  Hauptpunkt,  der  aber  noch  hier  in  Betracht 
kommt,  ist  die  Begrenzung  der  Füllflüssigkeit.  Denn 
offenbar  kann  die  Flüssigkeit,  welche  den  Cylinder  anfüllt  oder 
umgibt,  wiederum  in  der  mannigfachsten  Weise  begrenzt  werden. 
Am  natürlichsten  ist  es  aber,  liier  durch  einen  zweiten  Cylinder 
diese    Begrenzung  vorzunehmen.      Hierbei    können  zwei  Ter- 


172 


R  Melde, 


ng9 

defl 

iZU 

1 


scliiedcno  Arten  eintreten,  die  ich  im  Folgenden  als  centrisc; 
und  als  excentrische  Begienzung  bezeichnen  werde.     Ab« 
ditmit  ist  die  Suche  allein  noc-h  nicht  entschieden:  es  handelt  si( 
viebuehr  noch  um  zwei  wesentlich  andere  Dinge,  nämlich  erstei 
um  die  Abstände  der  Grenzcylinder  vom  schwingenden  Cyiinder^ 
und  zweitens  sehr  wesentlich  auch  darum,  ob  der  Greuzcjlinder 
selbst  wieder  schwingungsfahig  oder  starr  ist,  und  gerade  die^fl 
letztere  ist  ea,  was  jetzt  zunächst  durch  die  folgenden  Versucht* 
erläutert  werden  soll. 

Als  primär  schwingenden  Cyliuder  benutzte  ich  bei  di 
Versuchen  die  Glasstülpe,  welche  auch  oben  hei  den  Strömun 
versuchen  gedient   hatte.      Als  Grenzcylinder   im    Innern 
Glasstiilpe  aufgestellt,  fungirte  ein  Blechcyliuder  von  nahezu 
20,2  cm  Durchmesser;   er  erhielt  unten  um  Boden  durch  vi 
Stücke  von  dickem  Klavierfilz  vier  Füsse  und  wurde  ceiitris 
in  den  Glascylinder  hineingestellt,  wobei  er  mit  seinem  Man 
in  einen  Abstand  von  ca.  15  mm  von  der  ionem  Wand   des 
Giascylinders  entfernt  zu  stehen  kam. 

Erster  Versuch.   Der  Glascylinder  wurde,  ohne  dass  i 
den  Blechcylinder  hineingestellt  hatte,  auf  seinen   ersten  und 
zweiten    Olierton    untersucht     Die   Schwingungszahlen   dieser 
übertöne  waren : 

r,  =  264 

r,  «  576 

Zweiter  Versuch.     Der  Glascylinder  wurde  völlig 
zum  Hand  iimen  mit  Wasser  gefUllt     Es  ergab  sich: 

r/=144     .r      T'-0^99      T'iJ^r/»  1,833 
r;=  320     ^^'  ^^-  -'^'='=      T^:T^^  1,8U0. 

Dritter  Versuch.  Der  Blechcyhnder  wurde  leer,  durch 
Gewichte  im  Innern  beschwert,  in  den  Glascylinder  hinein- 
gestellt und  das  Wasser  in  den  Zwischenraum  bis  zum  Rande 
des  Glascylinders  eingefüllt    Es  ergab  sich: 

r,"=  HJ4 

T:'^  348 


T^.T^^  2,182. 


r;':7;"=  2,122. 


Kande 


Vierter  Versuch.    Das  Innere  des  Blechcylinders  wurde 
auch  bis  zur  äusseren  Flüssigkeitshöhe  mit  Wasser  angefüllt. 
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D!e  uiederhaltenden  Gewichte  wären  somit  nicht  mehr  nöthig 
geiresen.     Es  ergab  sich: 

Fönfter  Versuch.  Der Blechcjlinder wurde  innen  anstatt 
mit  Wasser  mit  nassem  Sande  angefault,  während  aussen  der 
Zwischenraum  mit  Wasser  gefüllt  blieb.  Es  ergab  sich  die 
Unmöglichkeit,  dem  Gluscyliuder  einen  Ton  zu  ent- 
locken. Die  Tonerregung  geschah  hier,  wie  überhaupt  bei 
diesen  Versuchen,  nur  und  allein  durch  ein  St  reich  Stäbchen. 
Um  jedoch  noch  durch  Anschlugen  mittelst  eines  Hulzhämmer- 
chens,  das  vom  mit  weichem  Leder  überzogen  war,  die  Ton- 
erregung zu  versuchen^  wnirde  der  Glascyiinder  angeschlagen. 
Es  konnte  beim  fUnl\eu  Versuche  nur  ein  Klappern  coiiBtatirt 
werden,  wie  dies  überhaupt  da  eintritt,  wo  ein  Körper  nicht 
die  Fähigkeit  bt^itzt,  als  tönender  Körper  zu  tungiren.  Sehen 
wir  uns  diese  Versuche  genauer  an. 

Schon  der  erste  Versuch  beweist  etwas,  das  sich  iu 
Abweichung  befindet  mit  den  Ergebnissen  der  genauen 
flxperiment&luntersuchung  von  Fenkner  über  die  Obertöno 
schwingender  Cylinder.  Nacli  dieser  Untersuchung  Fenkner's 
mosste  T^ :  jT,  sich  verhalten  wie  8:3  =  2,667  wäiireud  unser 
Glascyiinder  ein  Verhältniss  2,182  lieferte.  Es  beweist  dies, 
dass  solche  GlasstttJpen ,  Glascyiinder  wohl  kaum  in  einer 
Bolchen  Hegelmässigkeit  hergestellt  werden  können,  wie  dies 
b«i  Metallge fassen  möglich  ist.  Freilich  bleibt  auch  noch 
dahingestellt,  ob  auch  regelmässige  Metallcylindcr,  falls  sie  in 
ihrer  Dicke  mehr  und  mehr  wachsen,  das  betreffende  Verhält- 
uss  8:3  einhalten. 

Der  zweite  Versuch  bestätigt  allgemein  Bekanntes ,  und 
Dur  in  Verbindung  mit  dem  dntten  iiat  er  weitere  Bedeutung. 
Denn  beide  Versuche  beweisen,  dass  die  Hinzufügung  eines 
zweiten  tongebenden  Körpers,  hier  in  Gestalt  des 
inneren  Ble che y linder s  mit  dem  eigentlich  primär 
ins  Schwingen  versetzten  Glascyiinder  und  der  da- 
xirischen  sich  an  den  Schwingungen  betheiligenden 
Plassigkeit  des  Wassers  ein  combinirtes  Tonsystem 


bilden,  dessenSchwingungszahlen  grösser  sein  könneu, 
als  wenn  der  innere  Cylinder  ganz  feJilt  und  s( 
ganzer  Raum,  den  er  und  seine  Höhlung  einniDi 
durch  Wasser  ersetzt  wird.  Das  Ergcbniss  des  viei 
Versuchs  ist  hiernach  vorauszusehen.  Denn  da  der  Blech" 
cylinder  allein,  und  ebenso  das  von  ihm  verdrängte  Flüssig- 
keitsvolumen auch  allein  je  eine  Tonern iedrigung  bewirken,  so 
müssen  sie  beide  zusammen  eine  noch  grössere  Touerniedrigung 
hervon'ufen. 

Von  besonderem  Interesse  ist  aber  der  fünfte  Versue^f 
Er  beweist,  dass  ein  tongebender  Körper  einem  ton- 
lasen gegenüber  durch  einePItissigkcitsschicht,  welche 
beide  trennt,  die  Fähigkeit  verlieren  kann,  ein  tönen- 
der Körper  zu  sein.  Die  Bedingung  hieri\ir  ist  nur  die, 
dass  die  Schicht  der  Flüssigkeit,  welche  dazwischen- 
tritt, eine  schmale  ist.  Bei  dem  betreffenden  Versuch  wm* 
sie  etwa  15  mm.  ^t 

30.    Dieser  Satz  ist  akustisch  von  Wichtigkeit,  und  komnff 
selbstverständlich   nicht    blos   bei   tongebenden   Körpern ,   wie 
sie  hier  betrachtet  werden,  also  bei  cyliiidrischen  Hohlgefösse^| 
sondern  auch  bei  anderen  Körpern  in  Betracht    Eine  rjuadraJ^ 
tische   Scheibe   wurde  z.  B.  so  in  einen  quadratischen  Blech- 
kiisten  auf  vier  Füsse  aufgestellt,  dass  sie,  mittelst  eines  Glas- 
stäbchens angestrichen,  ihren  zwt^iteu  Oberton  hören  liess  und 
ein  Kreuz  durch  die  Ecken  als  Klangfigur  zeigte,  sobald  ebea 
Saud   aufgestreut  wurde.     Die   Zwischenschicht  zwischen  der 
Scheibe  und  dem   Boden  des  Blechkastens  betrug  ca.   1  cnt 
Als  diese  Zwischenschicht  mit  Wasser  ausgefüllt  wurde,  hörte 
der  Ton   sofort    auf.     Es  war  nicht   mehr   möglich,  mittelst 
des  Streichstäbchens  den  betreffenden  Ton  zu  erregen.    Auch 
wenn   noch  dickere  Zwischenschichten,   nachdem    die  Scheibe 
aui'  höhere  Füsse  gestellt  worden  war,  dazwischen  traten,  konnte 
ich  der  Scheibe  einen  Ton  mittelst  des  Streichstäbchens  nicht 
mehr   entlocken.      Erst   als   die  Scheibe   auf  ca.   5  cm  hohe 
Füsse  gestellt  niirde,   tönte  sie   und  tönte  auch  selbst  dann, 
als   eine  Wasserschicht  von  Über  4  cm  noch  über  sie  hinaas 
zu  stehen  kam. 

Diese  Keniteuz  der  Scheibe,  den  betreffenden  Ton  hörea 
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za  lassen,  verschwindet  aber  sofort,  sobald  die  Schwingungen 
Ton  ihr  durch  eine  dünne  Flüssigkeitsschicht,  die  soeben  den 
Ton  verhindert  hatte,  sich  weiter  auf  einen  Körper,  der 
für  sich  wiederum  schwingungsfähig  ist,  übertragen 
kSnneu.  Denn  als  ich  zur  Unterlage  für  die  quadratische 
Scheibe  einen  quadi'atischen  Weissblechtrog  nahm  und  diesen 
nieht  auf  eine  Tuchunterlage,  sondern  auf  vier  GunimifÜsse 
stellte,  und  auf  ihn  dann  so  wie  früher  die  Scheibe  in  einer 
Entfernung  von  ca.  1  cm  auf  ihre  vier  Füsschen  setzte  und 
den  Zwischenraum  zwischen  ihr  und  dem  Boden  des  Blechtrogs 
wieder  wie  vorher  mit  Wasser  austollte,  koimte  sehr  wohl  die 
Scheibe  zum  Tönen  gebracht  werden.  Man  überzeugte  sich 
Mch  jetzt  aus  den  Wellen  des  Wassers,  dass  nicht  blos  die 
Scheibe,  sondern  auch  der  Trog  sich  in  lebhafler  Schwingung 
be£EUid. 

Es  muss  nun  aber  ausdrücklich  hervorgehoben  werden, 
dUB  solche  Verhinderungen  der  üebertragung  der  Schwing- 
nngen,  wie  wir  sie  z.  ß.  hier  durch  eine  Flüssigkeit^schicht 
kennen  lernten,  relativer  Natur  sind  insofern,  als  hierbei  auch 
aoch  die  Art  der  Tonerregung  in  Betracht  kommt.  Ein  Körper, 
ein  Körpersystem  kann  nämlich  auch  deshalb  tonlos  sein,  weil 
die  Kraft,  welche  die  Schwingungen  zu  erregen  sucht,  nicht 
bedeutend  genug  ist  Es  kann  daher  sehr  wohl  sein,  dass  bei 
obigen  Versuchen,  wo  die  Töne  mittelst  eines  Sti-eichstäbchens 
hervorgebracht  werden  sollten  und  nicht  erschienen,  sie  vielleicht 
eintroten,  wenn  man  z.  B.  einen  stärkeren  Glasstab  an  den 
fauseren  Blechcylinder  ansetzte  und  diesen  mit  grösserer 
Gewalt  in  Longitudinalschwiiigungen  versetzte,  die  sich  dann 
Mich  mit  grösserer  Energie  nach  dem  zweiten  Cylinder  fort- 
setzen und  diesen  vielleicht  doch  zum  Tönen  und  Mitschwingen 
rtraalassen. 

31.  Zunächst  beschreibe  ich  nun  genau  einen  Versuch, 
welcher  lehren  soll,  dass  ein  Cylinder,  der  eine  bestimmte 
Oberschwingung  ausführt,  durch  Flüssigkeit  hindurch  einen 
zweiten  Cylinder  veranlasst,  eine  andere  Oberschwingung  zu 
TollfÜhren,  die  dieselbe  Tonhöhe  besitzt  wie  die  des  ersten 
Cyhnders.  Ich  gebe  hierbei  genaue  Maasse  an,  damit  jeder- 
im  Stande  ist,  sofort  sich  solche  Cylinder  herzurichten^ 
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falls   der   betreffende   Versuch    wiederholt   werden   soll.     Die 
beiden  Cylinder  mögen  einfach  mit  A  und  B  bezeichnet  werdei 
Cylinder  A\  545  mm  äusserer  Uuiiaug,  172,5  mm  Durchmest 
133  mm  innere  Höhe,   Dicke  der  Wand  0,362  mm  und 
sammtgewicht    des   Cylindcrs   29 1    g.      Cylinder   B :     Umft 
847  mm,  Durchmesser  110  mm,  innere  Höhe  168  mm,  Waa< 
stärke  0,519  mm  und  Gesammtge wicht  240  g. 

Der   Cylinder   B   wurde   centrisch   in    den  Cylinder 
hineingestellt  und  durch  ein  Gewicht  im  Innern  noch  beschwert^ 
£r  wurde  völlig  mit  Wasser  angefüllt,  und  als  auch  B  bis 
einer  Höhe  von  119  mm  mit  Wasser  angefüllt  war.  und  A  ange" 
strichen  wurde,  liess  A  einen  Ton  iV;v  luit  125  Schwingunge: 
hören,  und  sofort  schwang  auch  B  mit,  um  A^//  mit  derselbi 
Anzahl  Schwingungen  zu  befem.     Es  war  also  A  mit  AVr  ui 
B  mit  N[t  unisono,  und  zeigte  sich  demgemäss  A  mit  zehn  ui 
B  mit  sechs  Knotenlinien.     Diese  Knoten  Hessen  sieb  namei 
lieh    mittelst    der   oben    erwähnten    dreieckigen    Lycopodium- 
häafchen   leicht  erkennen:    Wülirond   am    Rande    von   A  sic^^ 
deren  zehn  bildeten,  zeigten  sich  an  der  inneren  Wand  von  i^| 
deren  sechs.    Aber  auch  an  der  äusseren  Wand  von  B  blieben 
sechs  Häufchen  sitzen. 

Hierauf  wurde   der  Cylinder  B  bis  oben  an  mit  Wasser 
gefüllt  und  das  Wasser  zwischen  ihm  und  dem  Cylinder  ^| 
soweit  herausgenommen,  dass   es  nur   bis  zu  einer  Hübe  vo^^ 
100  mm    verblieb.     Als   nun  A    angestriclien    wurde,   erklau| 
dessen  dritter  Oberton  Njii=  109  Schwingungen  mit  dem  zweit 
von  B  unisono.   Es  zeigten  sich  demnach  an  der  inneren  Wai 
von  A  jetzt  acht  Häufchen  und  an  der  von  B  jetzt  sechs, 
ist   durch  diese  beiden   Versuche    bewiesen,   dass   bei    tweii 
solchen  Cyliudern  zwei   Oberschwingungen   von   ve: 
schiedener   Ordnungszahl    sich    gegenseitig    hervo; 
rufen,   falls   eben   diese  Oberschwingungen    Unisoni 
töne  liefern.    Ich  sage  „gegenseitig'^  weil  auch  umgekehrf 
der  CyUnder  A  in  Mitschwingung  gerieth,  falls  das  Streichstüb^, 
eben  von  ihm  weggenommen,  an  den  innei*en  Cybnder  B 
geschraubt  und   dieser  primär  zum  Schwingen  und  Tönen 
bracht  wurde.     Hierbei  wurde  wegen  der  Belastung  durch  dj 
Streichstäbcheu  der  Ton  Njt  von  B  etwas  tiefer,  und  mi 
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die  Wasserliöhe  zwischen  B  und  Ä  ein  wenig  vergrössert  wer- 
den, damit  der  Ton  Nm  von  A  wieder  genau  mit  A//  von  B 
unisono  wurde.  Dieses  gegenseitige  Abstimmen  muss  also 
durch  flinzufiigen  oder  Wegnahme  von  Wasser  geschehen,  und 
lässt  sich  bei  diesen  und  ähnlichen  Versuchen  setu'  gut  eine 
grössere  Guramispritee  verwenden.  Fresst  man  aus  ihr,  indem 
ihre  Spitze  unter  Wasser  verbleibt,  Wasser  heraus,  resp.  saugt 
uan  mit  ihr  Wasser  aus  dem  Innern  von  B  oder  dem  Zwischen- 
%ftum  zwbcheu  B  und  A  auf,  so  lässt  sich  sehr  schön  zeigen, 
wie  bei  der  Erreichung  eines  bestimmten  Unisonos  der  Ober- 
töne plötzlich  das  betreffende  Mitschwingen  des  nicht  ange- 
strichenen Cyliuders  sich  einstellt. 

32.    Bevor    ich    in    der   Darstellung   weiterer  Resonaiiz- 
Teraucbe  weiter  fortschreite,  möchte  ich  zunächst  zwei  Fragen 
beantworten,    welche    bei   den   Untersuciiungen.    wie    sie   hier 
torliegen,  gestellt  werden  können.    Die  eine  Frage  ist  die:  ob 
denn    bei    der   Uebertragung    der   Schwin^iigsbeweguug   von 
einem   Cylinder   aus  durchs   Wasser   hindurch   nach    dem  an- 
deren  Cylinder  sich  blos  das  Wasser  betheiligt,   oder 
ob  auch  bei  dieser  Vermittelung  sich  die  Böden  der 
Cylinder  betheiligen?     Um  diese  Frage  zu  beantworten, 
Icann  man  zunächst  ein  Experiment  mit  einem  einzigen  Cytin- 
<ier  anstellen,  indem  man  versucht^  eine  dünne  Wasserschicht 
<iie  auf  den  ßoden  aufgegossen  wird,  in  Bewegung  zu  setzen, 
falls  heraaoh  Transversalschwingungen  des  Cylinders  eingeleitet 
■werden.     Das   negative  lUssultat  dieses  Versuchs  kann  schon 
aus   den    Untersuchungen    Fenkner's   vorhergesehen   werden. 
Denn  Fenkner  wies  nach,  dass  wenn  man  in  einen  solchen 
Cylinder   eine  Flüssigkeit    eingiesst.   sich   der  Einfluss   dieser 
Flüssigkeit,  bestehend  in  einer  Vertiefung  des  Tones,  nicht  so- 
fort bemerklich  macht,  sondern  dass  diese  A'ertiefung  erst  von 
einer  sehr  messbaren   Höhe  au  nachweisbar  wiid.     Dies  be- 
weist, dass  die  Schwingungen  der  Seitenwände  des  Cylinders 
nach  unten  hin  rasch  au  Intensität  abnehn)cn  und  von  einer 
bestimmten  Tiefe  an  so  gering  werden,  dass  dieselben  nicht 
mehr  im  Stande  sind,  in  der  Flüssigkeit  Wellen   zu   erregen, 
die  wir  in  Kräuaelungeu  wahrnehmen  können,   und  dass  auch 
umgekehrt  die  Flüssigkeit  rückwUi-ts  keine  merkliche  Reaktion 
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auf  die  Schwingiuigen  der  Get^swände  ausübt.    Dieses  Nicht- 
eintreten der   Kräuselungen  im   Wasser   beweist  jedoch  üo( 
keineswegs,  dusa  die  nach  unten  m  lirgeuden  Tlicik*  der  Ci 
linderwand    völlig   in  Huhe   sind,*  sondern   beweist   nur,   df 
diese  nicht  heftig  genug  schwingen,   um  eben  solche  Flüssi^^- 
keitswollen  zu  erregen.    Dass  die  uiitmen  und  untersten  Theile^ 
des  Cylinders  aber  in  der  That  vibriren,    lässt  sich    in   dedH 
verschiedeni^ten    Weise  darthun.     p]iiimal   iiämücli    kann   man" 
trockenen  ausgewaschenen  Sand  in  den  Cylinder  hineinschütten, 
und  wird  man  sich,  falls  dieser  letztere  nicht  zu  hoch  ist,  beim 
Anstreichen   desselben   sofort  überzeugen,   dass  der  Sand   am 
Rande  in  Bewegung  geräth  und  selbst  dann  noch,  wenn  jenef« 
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nur  so  eben  hinreiclit,  um  den  Boden  zu  bedecken. 

Bei  dieser  Gelegenheit  kann  erwähnt  werden,  dass  solcher 
rein  ausgewaschene,  gi"Osaköi*nige  Sand  bis  auf  eine  grössere 
Höhe.  z.  B.  bei  einem  Cylinder  von  17  cm  flöhe,  bis  auf  ein 
Drittel  von  dieser  eingegossen  werden  kann,  ohne  dass  de^| 
Cyhnder  die  Fähigkeit  verliert,  regelmässig  zu  schwingen  und 
zu  tönen.  VerHlhrt  man  nun  so,  dass  man  von  der  Mittelaxe 
des  Cylinders  aus  Jen  Sand  jiach  der  Cylinderwand  hin- 
schiebt, und  somit  eine  trichterförmige  Vei*tiefung  im  Sande 
entsteht,  so  bildet  sich  beim  Anstreichen  des  Cylinders  eine 
Bewegung  des  Sandes  aus:  derselbe  wird  nach  den  Stellen  der 
Schwiugungsnuixima  hingeschoben,  zugleich  jedoch  senken  sie 
an  diesen  Stellen  die  Sandmassen,  und  bald  entsteht  eine  c 
thümliche  BewegungsÜäche  des  Sandes,  bei  der  sich  an  dei 
Knotensteüen  deutlich  höhere  Partieen  von  den  benachbarten 
der  Schwingungsstellen  hervorheben.  Es  ist  nicht  unwahr* 
scheinlich,  dass  diese  Bewegungen  der  Sandkörner  bei  näherer 
Betrachtung  recht  deutliche  Winke  geben  für  eine  Reihe  vou 
Auffassungen,  die  bei  der  Bewegung  von  Flüssigkeiten  statt- 
tinden  müssen,  um  zur  Hrklänmg  von  manchen  noch  dunkleü 
Thatsachen  zu  gelangen. 

Ein  anderes  Experiment,  welches  beweist,  dass  in  einer 
Wasserscliicht,  welche  nur  den  untersten  Theil  eines  Cylin- 
ders bedeckt,   trotzdem   sich   in   dieser   keine   Wellen  zeigen, 
eine  FortpHanzung  der  Schwingungsbewegung  von  der  Wam 
aus  stattfindet,  besteht  darin,  dass  man  einen  Gufflmischla< 
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ins  Obr  einsetzt  und  das  andere  Ende  in  diis  Wasser  über 
dem  Boden  des  Cylinders  hineinhält.  Beim  Anätreicben  des 
letzteren  wird  man  eine  sehr  bedeutende  Toiiverstärkung  wahr- 
nehmen zum  Beweis,  dass  sich  die  Schallbewegung  sehr  gut 
noch  von  den  untersten  Tbeilen  der  Cylinderwand  verbreiten, 
d.  h-  also  in  diesen  untersten  Theilen  überhaupt  stattfinden. 

Auch  der  Boden  des  Cylinders  vom  Rande  weg  nach  seiner 
Mitte  hin  ist  nicht  völlig  in  Äuhe.     Denn  zweifelsohne  werden 
die   transversalen  Stösse   der  untersten  Theile   der  Wand  im 
Stande  sein,  sich  in  longitudinale  WellenstÖsse  im  Boden  um- 
nisetzen   und  hier  Erschütterungen  hcrvoi*zubringen.     In  der 
That  lassen  sich  diese  auth  erkennen,  wenn  man  den  CyUnder 
mit  dem  offenen  Ende  nach  unten  richtet  und  zwischen  zwei 
Fingern   feHtliäJt,  st>dann  auf  die  horizontale  äussere   Boden- 
Öäche  Sand  streut  und  den  Cj-Hnder  anstreicht     Man  erkennt 
hier  deutlich,   wie  einzelne  Sandkömchen  sich  bewegen,  ohne 
jedoch   eine  Klangfigiu-   bilden  zu   können.      Noch    deutlicher 
constatirt  man  die  Erschütterungen  im  Boden,  wenn  man  auf 
diesen  einen  harten  Gegenstand»  z.  B.  einen  Glastricliter  oder 
Pemrohrdeckel   aufsetzt.      Sobald   der   Cylinder    angestrichen 
wird,  hört  man  ein  deutliches  Klirren,  zum  Beweis,  dass  die 
Schwingungen  des  Bodens  im  Stande  sind,  auch  den  aufgesetz- 
ten Trichter  oder  Deckel  in  Vibration  zu  setzen. 

Wie  dem  nun  auch  sei,  soviel  kann  man  annehmen,  dass 
die  Vibrationen,    welche   von   einem  Cylinder   sich   durch   die 
Pldssigkeit   hindurch   nach  dem   anderen  verbreiten  und   auch 
diesen  in  lebhafte  Transvcrsalschwingungen  versetzen,  nur  eben 
durch  die  Flüssigkeit  möglich  werden.     Denn   wüixlen   durch 
den  Boden  die  Vibrationen  vermittelt  so  mttsste  es  auch  mög- 
lich  sein,    den    anderen  Cylinder    auch   dami  in  Bewegung   zu 
bringen,    wenn   anstatt   der   Flüssigkeit   zwischen   den   beiden 
Cylindem  Luft  die  Vermittlerin  bildete.    Dies  ist  aber  voll- 
kommen  unmöghch.     Aber  auch   wirklich   einmal   zugegeben, 
der  Boden  könne  etwas  Bemerkbares  beitragen,  so  gibt  es  sehr 
einfacbe  Mittel,  um  alle  und  jede  Uebertragung  von  Schwin- 
gungen durch  den  Boden  völlig  unmöglich  zu  machen,  und  dies 
geschah   auch  bei   allen  Experimenten,   die   hier  in   Betracht 
konunen.     Um   nämlich   alles   Klirren  beim   Anstreichen   des 
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äusseren  oder  inneren  Cyl Inder  zu  beseitigen,  wurde  der  äuss 
stets  auf  ein  Stück  Flanell  aufgesetzt;  ebenso  erhielt  der  innere 
Cylinder  an  seiner  äusseren  Bodenfläche  eine  Flanelliiberklei- 
dung,  die  aufgeklebt  wurde,  nachdem  Siegellack  auf  die  äussere 
Fläche  über  einer  Spirituslanipe  aufgetragen  und  flüssig  ge- 
macht worden  war.  Ja  könnte  man  immer  noch  vermuthen, 
dass  die  Böden  bei  der  ganzen  Bewegung  sich  betheiligten. 
80  wird  diase  Vermnthnng  g&nzlich  verschwinden,  wenn  man 
daran  denkt,  dass  der  Boden  des  inneren  Cylinders  durch  ein 
Gewicht  beschwert  wurde,  um  eben  zu  vermeiden,  dass  der 
Cylinder  bei  zu  geringer  Höhe  des  Wassers  im  Iimero  und 
grösserer  Wasserhöhe  im  Zwischenraum  zwischen  den  Cylindem 
gehoben  \\'ürde.  Alle  Resonanzerscheinungen,  mit  denen 
wir  es  hier  zu  thuii  haben,  kommen  demnach  nur  allein 
durch  Ueberfcragungen  von  Transversalschwingungen 
di^r  Cylindcrwanile  durcli  die  Flüssigkeit  hindurch 
zu  Stande. 

33.     Eine  zweite  Frage,  welche  zu  beantworten  ist,  be*J 
zieht  sich   auf  den   Nachweis   der  Schwingurigszahl   desjenigen 
Uyliuders,   der  eben  auf  das  directe  Anstreichen  des  anderen 
Cylinders  hin  mitschwingt.     Zunächst  war  zu  veimuthen,  di 
bei  diesen  Resonanzerscheinungen  auch  wohl  der  Fall  eintreU 
könnte,  dass  wenn  z.  B,  der  äussere  Cylinder  mit  AT- Schwin- 
gungen auftritt,  der  innere  auch  mit2A^-,  3A^-u.  s.  w.  Schwin* 
gungen  mitschwingen  konnte.     Es  ist  mir  bis  jetzt  aber  ni( 
gelungen,  dies  nachzuweisen,  sondern  es  gelang  nur  stets  beii 
Unisono  der  beiden  Cylinder,  wie  wir  dies  ja  eben  nachge«| 
wiesen  sahen.    Vor  allem  musste  aber  erst  ein  Mittel  geschafl'en 
werden  j  um   dieses  Unisono  in  bequemerer  Weise  zu  consta- 
tiren.    Das  Anstreichen  auch  des   inneren  Cylinders   mittelst 
eines  Streichatäbchens   geht   nicht   immer   gut   an,  und  ist  es 
besser,  falls  der  äussere  Cylinder  mit  einem   Streichstäbchen 
versehen  ist  und  mittelst  dieses  Stäbchens  zum  Tönen  gebracht 
wird,    den   inneren  Cylinder   ohne  Stäbchen  zu  lasseu.     Denn 
das  Streichstäbchen  muHs,  wenn  namentHch  die  tiefuren  Ober- 
töne entlockt  werden  sollen,  schon  ziemlich  dick  sein,  wodurch 
der  innere  Cylinder  eine  Behistung  Ijekummt,  die  seine  regel- 
mäiisigeu  Schwingungen  vielleicht  stört.     Also  der  innere  Cy- 
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linder  soll  frei  von  einem  Streicfastäbcheu  bleiben,  oder  falls 
der  innere  mit  einem  solchen  angestrichen  wird,  soll  der 
äussere  üei  bleiben.  Welches  Älittel  wenden  wir  nun  an,  um 
das  Mitschwingen  des  vom  Stäbchen  freien  Cylinders  auf  das 
Unisono  mit  den  Schwingungen  des  direct  angestrichenen  Cy- 
linders hin  zu  prüfen?  Dieses  Mittel  besteht  in  einem  feinen 
(jlasfaden.  Bekann temiassen  hat  Herr  Va  1  e  r  i  u  s  zuerst 
nachgewiesen*),  dass  die  stehenden  Wellen  eines  Fadens,  den 
ich  an  eine  Stimmgabel  anband,  sich  auch  sehr  schön  mit 
feinen  Glasi'äden,  ilie  mit  dem  einen  Ende  an  einen  schwingen- 
den Körper  befestigt  werden  und  am  anderen  frei  sind,  zeigen 
lassen.  Anstatt  der  tilasf^deu  können  selbstverständlich  auch 
andere  fadenförmige  Körper  venvendet  werdei»:  so  namentlich 
Haare,  feine  Borsten  und  feine  Metalldrähte.  Da  es  jedoch 
erwtinscht  ist,  dass  diese  Körper  möglichst  geradlinig  verbleiben, 
s«)  wird  es  am  geriithensten  sein,  bei  der  Anwendung  von 
Glasfaden  zu  beharren. 

Fig.  8  stellt  in  natürlicher  Grösse  das  Nähere  dar.  Ein 
kleines  Stückchen  Kork  k  wird  zunächst  mit  einem  Längs- 
schnitt s  versehen  so,  dass  man  es  leicht  auf  den  Rand  eines 
Blechcylinders  aufstecken  kann.  An  einer  Seite  von  k  ist 
femer  mittelst  Siegellack  der  Glasfaden  v  mit  seinem  unteren 
Ende  festgemacht.  Nun  steckt  man  den  Kork  mit  dem  Faden 
auf  den  Rand  des  äusseren  Cylinders  auf  und  streiclit  diesen 
im.  Zeigt  der  Faden  hierbei  auf  seiner  Länge  keine  Wellen, 
50  ist  die  Länge  noch  nicht  die  richtige.  Man  schneidet  dann 
mittelst  einer  kleinen  Scheere,  olme  dass  der  Faden  vom  Oy- 
linder  abgenommen  wird,  vom  oberen  freien  Ende  des  ersteren 
ein  kleines  Stückchen  iib  und  probirt.  ob  jetzt  beim  Anstrei- 
chen sich  Fadenwellen  zeigen,  wo  nicht,  so  fiihrt  mau  mit  der 
Verkürzung  des  Fadens  fort  und  erreicht  so  bald,  dass  ein 
bestimmter  Faden  z.  B.  bei  der  Länge  der  Fig.  8  und  beim 
vierten  Oberton  des  äusseren  Cylinders  in  lebhafte  Wellenbe- 
wegung mit  drei  Halbwellen  und  einem  Bruchtheil  einer  solchen 
schwingt.     Nun  nimmt  man  den  Faden  vom  äusseren  Cyliuder 


1)  Valeriui,   M^in.  le   TAcad.  royale  dee  sciences  de  Belgique  17. 
p,  te  und  Pogg.  Ann.  129.  p.  308—830.  1866. 
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wog  und  setzt  ihn  auf  den  Rand  des  inneren  Cjlinders.  Mus 
wird  hierbei  finden,  dass,  wenn  überhaupt  der  letztere 
Cy linder  schwingt,  der  Faden  absolut  genau  dieselben 
Abtheilungen  zeigte  als  wäre  er  auf  den  äusserei^| 
Cylinder  aufgesetzt,  d.  h.  der  innere  Cylinder  schwingt 
nur  im  Unisono  mit  dem  äusseren.  Schwingt  der  Faden 
heim  Aufsetzen  auf  den  inneren  Cylinder  nicht,  so  beweist 
dies,  dass  dieser  nicht  aufs  Unisono  mit  dem  äusseren  Cylinder 
abgestimmt  ist.  Dadurch,  dass  man  dann  die  WasserLöhe  im  i 
inneren  Cylinder  verändert,  wii'd  man  bald  wieder  dahin  ge*M 
langen,  dass  der  Faden  in  eine  Wellenbewegung  geräth,  wobei 
sich  dann  auch  die  betreffenden  AVassenvellen  im  inneren 
Cylinder  zeigen  werden.  Selbstverständlich  muss  der  Faden, 
wenn  er  deutliche  Wellen  zeigen  soll,  an  eine  Stelle  des  Cy- 
linders  aufgesetzt  sein,  die  nicht  etwa  genau  eine  Knotenstelle 
bei  den  beü*offendcn  Schwingungen  ist, 

Anstatt  den  Kork  k  mit  dem  Schlitze  s  auf  den  Rand 
eines  Cylinders  aufzustecken,  kanu  mau  auch  an  der  Seite  von 
A,  die  der  Befestigungsseite  des  Fadens  v  gegenüber  liegt,  ein 
wenig  Klebwacbs  anbringen  und  so  durch  Andrücken  an  die 
äussere  Cylindei-wand  den  Faden  befestigen.  Dies  empfiehlt 
sich  namentlicli,  wenn  man  etwa  den  Cylinder  längs  einer  Er- 
zeugungslinie von  oben  nach  unten  hin  auf  die  Stärke  der 
Schwingungen  prülen  will.  Man  wird  auch  hierdurch  bestä- 
tigen können,  dass  die  Wandtheile  eines  solchen  Cylinders 
fast  bis  unten  an  den  Boden  noch  in  Vibration  gerathen  könueD, 
was  wir  übrigens  aus  anderen  Experimenten  schon  wissen. 

34.  Hiernach  können  wir  einige  weitere  Resouanzei'scliei- 
nungen  betrachten.  Wir  haben  bis  jetzt  einen  Cylinder  ia 
einen  anderen  centrisch  hineingestellt  und  die  Ueberzeuguog 
gewonnen,  dass  eine  Oberschwingung  des  äusseren  Cylindtr3 
eine  solche  des  inneren  hervorrufen  kann,  deren  Ordnungszahl 
eine  andere  ist  wie  die  des  äusseren.  Es  fragt  sich  nun  weiter, 
welcbe  Erscheinungen  eintreten,  wenn  man  den  inneren  Cylinder 
aus  seiner  centrischen  Lage  herausrückt,  somit  an  einer  Stelle 
die  Cylindermäntel  nähert  und  an  der  diametral  entgegen- 
gesetzten von  einander  eutl'enit?  Die  VerLäUnisse  ändern  sich 
hierbei  nicht  unwesentlich.     Zunächst  beschreibe  ich  die  £r- 
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scheinungeQj  welclie  bei  den  beiden  BLechcylindern  stattfanden, 
die  wir  ftir  die  Resonanzerscheinungen  sub  31  benutzten.  Der 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Cjhndern,  die  zuuächät  cen- 
trisch  zusammengestellt  waren,  wurde  ganz  mit  Wasser  an- 
gefüllt und  auch  der  Cylinder  B  ganz  mit  Wasser  gefüllt. 
Sodann  wurde  auf  A  ein  150  mm  langer  und  0,21  mm  im 
Durchmesser  haltender  ülasfaden  gesteckt.  Beim  Anstreichen 
von  A  liess  dieser  Cylinder  einen  Ton  mit  lSi5  Schwingungen 
hören;  auch  der  Faden  schwang  lebhaft,  indem  er  zwei  halbe 
und  einen  Bruclitheil  einer  halben  Welle  bildete.  JSun  wurde 
der  Faden  auf  B  aufgesteckt.  Beim  Anstreichen  Yon  A  zeigte 
der  Faden  keine  Spur  von  einer  Schwingung.  Als  aber  nun 
mittelst  der  Gummispritze  aus  dem  inneren  Cyünder  B  Wasser 
weggenommen  wurde,  fing  der  Faden  mehr  und  mehr  an,  die- 
selbe Bewegung  zu  zeigen,  als  wäre  er  auf  A  aufgesteckt,  bis 
dann,  als  er  im  Maximo  sich  bewegte,  auoh  die  Wellenbewe- 
gung im  Wasser  innerhalb  B  eintrat  Dies  entspricht  ganz 
dem,  was  wir  bereits  früher  erfuhren,  als  der  äussere  Cylinder 
ganz  und  der  innere  bis  zu  einer  Hölu^  von  119  mm  mit  Wasser 
angefüllt  wurde.  Nahm  man  mehr  Wasser  aus  B  heraus,  so 
verschwanden  sofort  die  Wasserwellen,  und  auch  der  Faden 
zeigte  nach  und  nach  keine  Wellen  mehr.  Der  Versuch  be- 
weist, insbesondere  mit  Rücksicht  auf  die  Fadenschwingungen, 
dass  bei  der  centrischen  Einstellung  von  B  in  A^  falls  zwei 
Oberschwingungen  mit  verschiedener  Orduungszald,  also  in 
diesem  Falle  die  vierte  von  A  und  die  zweite  von  B  durch 
Resonanz  gegenseitig  sich  hervorrufen  sollen,  die  eine  Schwin- 
gung eine  solche  von  „stärkster  Resonanz"  der  anderen  gegenüber 
spin  muss,  und  dass  auch  schon  in  der  Nähe  dieser  stärksten 
Resonanz  ein  schwächeres  gegenseitiges  Mitschwingen  eintritt. 
Nun  wurde  B  wieder  bis  an  den  Rand  mit  Wasser  gefüllt 
Beim  Anstreichen  von  A  zei^e  B,  wie  erwähnt,  keine  Spur 
einer  SchiÄingimg.  Darauf  wurde  aber  B  aus  der  centrischen 
Lage  herausgestellt,  und  zwar  auf  dem  Diameter,  der  durch 
die  Lage  des  Anstreichstäbchens  markirt  war,  dem  Stäbchen 
genähert,  d.  h.  es  wurde  eine  excentrische  Stellung  wie  in 
Fig.  9  eingeleitet,  die  ohne  weiteres  verständlich  sein  wird. 
Der  Abstand  mn  betrug  bei  der  centrischen  Einstellung  30  mm. 
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Als  dieser  nun  auf  20  mm  gebracht  wurde,  Hess  A  beim  An- 
streichen einen  Ton  hören,  dessen  Höhe  von  dem  bei  der 
centrischen  Aufstellung  als  nicht  verschieden  erkauut  wurde: 
also  einen  Ton  mit  125  Schwingungen.  Der  Faden  auf  A 
aufgesetzt,  zeigte  wie  bei  der  centrischen  Einstellung  lebhafte 
Wellen;  auf  li  aufgesteckt,  verhielt  er  sich  ruliig,  aber  wenu 
man  mit  einem  Finger  den  Cylinder  B  leise  berührte,  konnta 
man  erkennen,  dass  B  in  ganz  schwachen  Erzitterungen  he 
griffen  war.  Darauf  wunle  mn  auf  15  mm  gebracht:  Der  Toa 
von  A  blieb  sehr  nalie  auf  125;  der  Faden  auf  B  gesetzt,! 
Hess  eine  ganz  schwache  Bewegung  erkennen;  auf  der  Über- 
dache des  Wassers  von  B  begannen  sich  Kräuselungen  zu 
zeigen.  Nun  wurde  mn  auf  10  mm  gebracht:  der  Ton  von  A 
sank  deuthch  herunter  auf  121  Schwingungen.  Der  Faden, 
auf  B  gesetzt,  liuss  nur  eine  ganz  schwache  Bewegung  erkennen, 
aber  auch  auf  A  gesetzt,  schwang  er  viel  weniger  stark  als 
bei  der  centrischen  Einstellung.  NatürUch:  denn  A  gab  bei 
der  centrischen  Einstcllimg  125,  und  jetzt  bei  der  excen 
trischen  nur  121  Schwingungen.  Dagegen  wurden  die  Wasser 
wellen  in  B  schon  vollkommen  lebhaft.  Dies  bewies,  dass 
und  A  lebhaft  zusammenschwangen.  Auch  das  Lycopodium 
zeigte  deutlich,  dass  B  die  zweite  und  -4  die  vierte  Ober- 
Schwingung  vollzog.  Nun  wurdo  mn  auf  5  mm  gebracht:  der 
Ton  von  A  sank  auf  119  Schwingungen  herab;  die  Wasser- 
wellen bei  B  wurden  lebhafter;  die  Fadenwellen  bei  A  \vurdeii 
wesentlich  geringer,  bei  B  waren  sie  vorhanden,  aber  schwächer 
wie  bei  A,  Hierauf  wurde  tnn  bis  auf  2  mm  verringert:  die 
Wasserwellen  wurden  lebhafter,  die  Fadeuschwingungen  beider- 
seits schwächer,  der  Ton  von  A  gleich  117  Schwingungen. 

Dass  der  Cylinder  B  beim  Anstreichen  von  A  mit  A 
Unisonoschwingungen  ausführte^  liess  sich  naturgemäss  erwarten 
and  ohne  weiteres  auch  wieder  mittelst  des  Glasfadens  cod- 
statiren.  Denn  wenn  der  Ton  von  125  Schwingungen  auf  117 
henmtersinkt,  und  der  Faden  sowohl  auf  A  wie  auf  B  aufge- 
setzt, allmählith  die  deutlichen  HalbweUen  verliert,  so  beweist 
dies  nur,  dass  seine  Länge,  die  für  einen  Ton  125  abgepasst 
war,  für  tiefere  Töne  nicht  mehr  passte.  Besorgte  man  dies 
z.  B.  bei  der  letzten  Annäherung  von  B  nach  A  bin  bb  ai 
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2  mm  Distanz,  indem  man  zunächst  den  Faden  auf  A  aufsetzte 
und  eiitspi-echend  verkürzte,  bis  wiederum  eine  möglichst  lel>- 
baite  Schwingung  des  Fadens  eintrat,  so  zeigte  auch  der  Faden 
lebhafte  Schwingungen,  wenn  er  auf  i?  gesetzt  wurde.  A  und 
B  schwangen  also  unter  allen  Umständen  unisono. 

Man  sollte  nun  erwarten,  dass  wenn  man  anstatt  A  den 
Cylinder  B  anstrich,  man  bei  irgend  einer  Stellung  von  B 
dem  A  gegenüber  auch  bei  B  denselben  Ton  erhielt.  Dem 
war  jedoch  nicht  so:  vielmehr  zeigte  B  angestrichen 
einen  anderen  Ton,  als  wenn  A  angestrichen  wurde. 
Folgendes  war  der  Zusammenhang: 

Entferuuug  roa  B  und  ^30 

Ton  von  5 101 

Ton  von  J 125 

Ea  zeigte  sich  hierbei  also,  dass  der  Ton  von  B  bei  der 

Annäherung  von  A  derselbe   blieb,   wenigstens   Uess   sich  bei 

der  Abschätzung  der  Tonhöhe  von  B  mittelst  eines  Appunn'- 

schen  Sonometers  gerade  keine  bemerkenswerthe  Tonvei-ände- 

rong  erkennen.     Es  fragt  sich  nun   zunächst:   wie  es  möglich 

ist,   dass  die  Tonhöhe  bei  A   deutlich    heruntergeht,   während 

sie  bei  B  unverändert  bleibt?    Ist  dies  etwa  stets  beim  inneren 

Cylinder  der  Fall?    Wir  wollen  die  Beantwortung  dieser  Frage 

für  jetzt  nicht  weiter  zur  Aufgabe  machen,   um  zunächst  den 

eigentlichen  Besonauzversuch,  um  den  es  sich  bei  der   excen- 

triscben    Einstellung   handelt,   weiter   zu   charakterisiren.     Es 

steht   bis  jetzt  so  viel   fest,  dass  wir  es  mit  zwei  Tönen  zu 

tbttn  haben,  je  nachdem  wir  eben  B  oder  A  direct  anstreichen. 

Bei  jedem  Ton  des  einen  Cylinders   schwingt  der  andere  mit. 

Aber  dieses  Mitschwingen  kann  nicht  durch  stärkste  Resonanz 

«erfolgen,   sondern  nur  durch  th  eil  weise.     Die  stärkste  ßeso- 

DaoK  leiten  wir  auch  bei  der  exccntrischen  Stellung  dadurch 

ein,  dass  wir  das  Unisono  der  sonst  verschiedenen  Töne  von 

A  ttnd  B  zu  erreichen   suchen,    was  ja   wiederum   durch  ent- 

s|M^ecbende  Zu-  oder  Abnahme  der  beti'effenden  Wassermengen 

m^JgÜch  werden  kann.     Da  in   unserem  Falle   der  Ton  von  B 

tieÜer   war  als   der   von   A^   so   konnte  das  Unisono   erreicht 

werden,  wenn  man  aus  dem  inneren  Cylinder  B  Wasser  weg- 


nahm.  Da  nun  die  Töne  von  B  und  A  bei  der  Annäherung 
von  B  nach  A  hin  sich  nähern  —  nach  der  obigen  Zusammen- 
stellung von  101/125  auf  101/117  —  so  leuchtet  ein,  d&ss  wir 
bei  grösserer  Annäherung  weniger  Wasser  aus  B 
wegzunehmen  hatten,  um  da»  Unisono  und  hiermit 
den  stärksten  Besonanz  hervorzurufen. 

Die  Endresultate  dieses  Versuches  sind  nun  folgende: 

a)  bei  der  centrischen  Einstellung  zweier  Cylinder  stehen 
die  Cylindennäntel  überall  gleichweit  voneinander  ab  in  einer 
mittleren  Entfernung. 

b)  Leitet  man  die  excentrische  Stellung  ein,  so  kommea 
Theile  der  Wandtlächen  an  einer  Seite  näher  aneinander. 
Daraus  folgt,  dass  die  üebertraguug  eines  Schwingungszustandes 
von  einem  Cylinder  auf  den  anderen,  an  dieser  AuDäherung-'- 
stollo  eingeleitet,  eine  energischere  werden  muss.  Während 
also  die  Möglichkeit  der  Uebertragnng  der  Schwingungen  bei 
der  centralen  Stellung  gering  ist,  kann  sie  bei  der  excentrischen 
Stellung  mehr  und  mehr  eine  grössere  werden. 

c)  Während  also  bei  der  centralen  Stellung  die  Resonanz- 
Wirkungen  blos  beim  Unisono  zweier  Cylindertöne  sich  be- 
merklich macheu.  indem  hierbei  die  „stärkste"  Resonanz  ein* 
tritt,  werden  bei  excentiischen  Stellungen  auch  Resonanzen 
bei  verschiedenen  Cylindertönen  eintreten,  d.  h.  die  Schwingung 
des  einen  Cyhnders  wird  eine  Schwingung  des  anderen  Cyli»'^ 
der«  hervorrufen^  die  nothwendig  mit  ersterer  unisono  ist,  di 
aber  verschieden  ist  von  derjenigen  Scliwingung,  die  eintreten 
muss,  wenn  dieser  andere  Cylinder  für  sich  in  primäre  Schffii»»^ 
gungen  versetzt  wird. 

d)  Es  können  somit,  und  dies  ist  ein  wichtiges  Resultat. 
für  dieselbe  Ordnungszahl  einer  Oberschwingung  eines  Cylinder« 
zwei  Schwingungsarten  existiren.  Nach  obigem  Versuch  z.  B.^ 
trat  die  zweite  Oberschwingung  mit  sechs  Knoten  des  Cylindi 
By  wenn  er  auf  10  mm  dem  Cylinder  A  genähert  war,  e« 
einmal  mit  einem  Ton  von  101  Schwingimgen,  wenn  B  direct 
angestrichen  wurde,  und  sodann  dieselbe  Oberschwingung  de« 
Cyhnders  B  mit  sechs  Knoten  und  mit  einem  Ton  von  121 
Schwingungen,  wenn  A  gestrichen  wurde,  und  die  Bewegung 
bei  B  durch  Resonanz  erfolgte. 
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35*  Die  Erscheinungen,  die  wir  im  vorausgehenden  Ab- 
schnitt kennen  lernten,  tinden  ihre  Erklärung  nach  den  allge- 
meinen Gesetzen  der  Resonanz.  Was  bei  diesen  Erscheinungen 
»pecitisch  ist,  besteht  in  dem  Zwischenmittel  der  tropfbaren 
Fl&ssigkeit,  welches  ira  Stande  ist,  in  kräftiger  Weise  Sch^in- 
gongsbewegungen  zu  tibertragen.  Nun  muss  aber  noch  eine 
merkwürdige  Resonanzerscheinung  hervorgehoben  werden,  der 
m&n  meines  Erachtens  Überhaupt  noch  nicht  begegnet  ist.  Sie 
besteht  darin,  dass  bei  centrischcr  und  auch  excen- 
triacher  Zusammenstellung  auf  eine  jetU  Schwingungs* 
t  des  einen  Cylinders  von  einer  bestimmten  Ord- 
inngäzahl  z.  B.  der  dritten  dieselhe  Schwingungsart 
des  anderen  Cylinders  mit  derselben  Ordnungszahl,  also 
nach  dem  Beispiel  auch  die  dritte  eintritt. 

Diese  hochinteressante  Erscheinung  tiitt  ein,  wenn  zwei 
Cjlinder  zusammengestellt  werden,  und  der  Zwischenraum 
xwischen  beiden  nicht  zu  gross  ist.  Man  beachte  folgen- 
den Versuch.  Der  CyHuder  A  wurde  beibehalleri,  anstatt  des 
Cj-linders  B  aber  wurde  ein  anderer,  ein  Cyliuder  C  genommen, 
TOD  derselben  Metaltdicke  wie  Ay  dagegen  mit  einem  Umfang 
von  485  mm  und  einer  Höhe  von  162  mm.  Sein  Umfang  war 
üIäo  wesenthch  grösser  wie  der  von  B^  und  demgemäss  standen 
A  und  C  bei  centrischer  Aufstellung  nur  um  10  mm  von- 
eioander.  Es  zeigte  sich,  wenn  A  und  C  beide  bis  an  den 
Rand  mit  Wasser  gefüllt  wurden  und  A  angestrichen  wurde, 
dass  C bei  allen  Aliquotschwinguugen  von  A  mitschwang 
und  hierbei  dieselbe  AHquotschwingung  wie  A  mit  der" 
iflhen  Anzahl  von  Knoten  vollzog. 

Dieses  Resultat  kann  bei  näherer  Ueberlegung  als  kein 
tafllüliges  erscheinen.  Denn  die  beiden  Cylinder,  deren  Durch- 
mener  nicht  viel  voneinander  abweichen,  und  deren  Wand- 
stilrke  auch  dieselbe  ist,  liefern  ja  so  wie  so  je  einzeln  die 
Obertöne  derselben  Ordnungszahl  nahezu  mit  derselben  Anzahl 
Schwingungen  und  es  kann  erwartet  werden,  dass  auch  bei  der 
Hiiuukunft  von  Wasser  die  betreffenden  Obertöne  je  einer 
Ordnungszahl  nahe  dieselbe  Anzahl  Schwingungen  hören  lassen, 
I>ies  fand  sich  denn  auch  vollkommen  bestätigt.  Denn  während 
Torhin  beim  Cylinder  A  und  B  zwei   verschiedene  Töne   er- 


188 


R  Aleide. 


halten  wurden,  falls  man  A  allein  oder  B  allein  anstrichf 
dies  jetzt  nicht  der  Fall,  sondern  A  und  Q  jeden  allein 
strichen,  liess  bei  je  einem  Oberton  derselben  Ordnungszahl 
auch  genau  dieselbe  Tonliöht*  vernehmen.  Das  Expeiimeiit 
wäre  also  in  seinem  Resultat  bis  jetzt  nicht  auffällig.  Es  wird 
dies  aber  bei  folgender  Abänderung.  Es  wurde  schon  oben 
eine  Ulasstülpe  bezeichnet,  welche  zu  verschiedenen  Experi- 
menten diente.  In  diese  hinein  wurde  jetzt  centrisch  der  Blecb- 
cylinder  U  gestellt,  und  dieser  sowohl  wie  der  Zwischemaum 
zwischen  der  Stülpe  und  dem  Cylinder  bis  zum  Rande  hin  mit 
"Wasser  vollgefüllt  Als  nun  die  GlasstUlpe  angestrichen  wurde, 
war  es  leicht,  ihre  Grundsch>vingung  mit  vier  Knotenlinien  zu 
erhalten,  und  entsprechen  dem  betreffenden  Tone  134  Schwin- 
gungen. Es  zeigte  sich  aber  jetzt,  dass  der  Blechcylinder  auch 
mit  vier  Schwiiiguiigafeldern  und  dazwischen  mit  vier  Knoten 
mitschwang.  Die  Entfernung  zwischen  dem  CyUndermantel 
von  B  imd  der  Stülpe  betrug  29  mm.  Hier  war  es  nun  sofort 
augenscheinlich,  dass  die Grundschwingung  von  B  nicht  mit  der 
von  dem  GlascyUnder  auch  nur  angenähert  dieselbe  sein  konnte. 
Denn  wenn  man  die  vierte  Oberschwingung  von  B  mit  zehn  Kno- 
ten anstatt  der  ersten  eiregte,  war  ihr  Ton  schon  um  eine  kleine 
Terz  tiefer  als  die  Grundschwingung  von  dem  Glascylinder! 

Als  der  zweite  Oberton  des  Glascyhnders  mit  sechs 
Knoten  hervorgebracht  wurde,  liess  das  Wasser  im  Cylinder  3 
nicht  erkennen,  dass  ein  Mitschwingen  stattfand.  Dennoch  war 
dies  vorhanden.  Es  Hess  sich  durch  Anhalten  eines  Fingers 
an  den  Umfang  von  B  ganz  genau  constatiren,  dass  auch  bei 
ß  sechs  Schwingungsfelder  mit  sechs  dazwischen  liegenden 
Knotenstellen  existirten.  Also  auch  bei  der  zweiten  Ober- 
schwingung von  der  Glasstülpe  reagirte  der  Blechcylinder  mit 
der  zweiten  Oberschwingung^  nur  war  die  Energie  der  Ueber 
tragung  bei  dieser  nicht  so  gross. 

Um  diese  Energie  auch  für  die  höheren  Oberschwingungerf 
möghchst  deutlich  zu  machen^  und  das  Mitschwingen  eines 
zweiten  Cylinders  direkt  aus  den  Wasserwellen  zu  erkennen, 
war  es  nur  nöthig,  anstatt  des  Cylinders  B  einen  mit-  wei- 
terem Umfang  zu  nehmen,  sodass  der  Zwischenraum  zwischen 
den  beiden  Cylindern  kleiner  wurde.     In  der  Tbat^  ab 
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solcher  weiterer  Blechcylii»der  genommen  wurde,  zeigte  sich 
sofort,  dass  auch  bei  der  zweiten  und  dritten  Oberschwiii- 
gung  von  dem  Glascylinder  je  dieselbe  Obersciiwinguug  des 
Blechcylinders,  deutlich  durch  die  "Wasserwellen  angezeigt,  eintrat 

Bei  dieser  Art  der  Resonanz  liegen  die  Schwingungs- 
majdma  und  Schwingungsknoten  des  einen  Cylinders  genau 
gegenüber  zu  denen  dos  anderen.  Mit  Rücksicht  hierauf  lässt 
sich  noch  ein  nicht  uninteressanter  Versuch  machen.  Man 
kann  uämhch  zunächst  auf  den  Rand  des  inneren  CyHnders 
einen  abgepasHten  Ghisfaden  aufstecken,  der  beim  Anstreichen 
des  anstieren  Cylinders  sich  in  deutliche  Wellen  ahtheilt.  Wenn 
dies  nun  bei  einer  solchen  Wassermenge  im  inneren  Cylinder 
und  einer  solchen  im  Zwisdienr;ium  zwischen  diesem  und  dem 
äusseren  geschiebt,  dass  der  innere  Cylinder  gerade  schwimmt, 
so  l&sst  sich  dieser  innere  CyHnder  mögliclist  rcgclniüssig  in 
nahe  centrische  Rotation  vei-setzen.  Hierbei  kommt  also,  wenn 
z,  B.  die  zweite  Oberschwingung  des  äusseren  Cylinders  ein- 
geleitet wird,  der  Glasfaden  bei  einer  vollen  Ümdrohung  des 
iimeren  Cylinders  sechsmal  einem  SchwiDgungsniaximum  des 
äusseren  Cyhnders  gegenüber  zu  liegen.  Sobald  dies  eintritt, 
geräth  der  Glasfaden  in  lebhafte  Wellenbewegung,  die  nach 
und  nach  verschwindet,  je  mehr  ersteror  bei  der  Rotation  sich 
einem  Knoten  des  zweiten  Cylinders  gegenüber  befindet. 

Diese  eigenthümliche  Resonanz,  bei  welcher  also  ein  zweiter 
sch^-ingimgsfdhiger  Körper  durch  einen  ersten  so  zum  Uni- 
sono-Mitschwingen venmlasst  wird,  dass  er  mit  diesem 
eine  gleiche  Art  der  Abtheilungen  nach  Schwingungs- 
feldem  und  Schwingungsknoten  zeigt,  möchte  ich  mit  dem 
Namen  der  „conformen  Resonanz^'  bezeichnen.  Ein  inter- 
essantes Beispiel  derselben  haben  wir  also  bei  unseren  Cylin- 
dem  dem  Vorausgehenden  gemäss  kentien  gelernt,  und  wird  es 
sich  der  Mühe  lohnen,  noch  in  anderen  Fällen  diese  Ail  der 
Resonanz  zu  constatiren.  Nicht  unwahrscheinUch  ist  es,  falls 
eine  Membran  und  eine  feste  Klangscheibe  mit  dem  Zwischen- 
mittel Luft  die  Zusammonstellung  bilden,  und  die  Scheibe  zum 
Schwingen  gebracht  wird,  dass  dann  die  Membran  unter  Um- 
ständen conform  resonirt. 

xMarburg,  22.  Oct.  1886. 
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VIII.    Veber  ilie  Beflexion  des  Lichtes  an  circular* 
polaris irendett  Medien;   vofi  TT.   Voigt. 


\ 


In  einer  Bd.  XXIX,  p.  451  u.  f.  dieser  Annalen  abge- 
druckten Abhandlung  hat  Hr.  K.  Schmidt  Beobachtungen 
Über  die  Reflexion  des  Lichtes  an  Quarzflächen  mitgetheilt 
und  die  Resultate  mit  Formeln  verglichen,  die  ich  früher  flir 
die  Reflexion  des  Lichtes  an  circularpolarisirenden  Medien 
abgeleitet  habe.') 

Ich  erlaube  mir,  zu  constatiren,  dass  meine  Formeln 
auf  diese  Beobachtungen  nicht  anwendbar  sind. 

Wie  Hr.  Schmidt*)  angibt^  zeigten  die  von  ihm  ange- 
wandten Quarzpräparate  auch  bei  Orientirungen,  welche  eine 
Einwirkung  der  Aclivität  des  Quarzes  ausschlössen,  am  reflec- 
tirten  Lichte  die  elliptische  Polarisation,  wie  sie  Jamin  bei 
durchsichtigen  Medien  entdeckt  hat.  Diese  Erscheinung) 
welche  ich  uls  diu  Wirkung  einer  Oberflächenschicht  auffasse, 
die  hauptsächlich  von  dem  Polirmittel  herrührt'),  lagert  sich 
über  die  ungleich  feinere  Wirkung  der  Activit&t  des  Quanes 
und  verdeckt  sie  völlig. 

Dafür  liegt  der  Beweis  darin,  dass  Hr.  Schmidt  einen 
Unterschied  in  der  Wirkung  rechts  und  links  drehender 
Quarzkrystalle  nicht  gefunden  hat*);  denn  es  wird  wohl  all* 
gemein  auch  ohne  besondere  Theorie  zugegeben  werden,  das», 
wenn  die  Circularpolarisation  des  Quarzes  eine  Wirkung 
übt,  diese  sich  mit  wechselnder  Rotationsrichtung  umkehren 
muss.    Dasselbe  hat  natürlich  auch  meine  Theorie  ergeben.^ 

Wenn  daher  Überhaupt  aus  den  Beobachtungen  Hrn. 
Schmidt's  Über  die  Wirkung  der  Circularpolarisation  auf 
reflectirtes  Licht  etwas  gefolgert  werden  darf,  so  ist  es  nur, 
dass  dieselbe  sehr  gering  sein  muss.   Dies  stimmt  aber  durch- 


1)  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  21.  p.  522.  1884. 
Ä)  K.  Schmidt,  Wied.  Ann.  29.  jj.  45ß.  1886. 

3)  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  2»,  p.  121.  1884.  In  dieser  Auffassung 
beatÄrkt  mich  von  neuem  die  enorme  Abweichung  des  Amplitudcnvcr- 
hältnisses  nach  den  Beobachtungen  von  Hi*n.  Jamin  und  Hm.  Schmidt 
Ersterer  findet  0,0102,  letzterer  O.üOOti.  Qo&rx  ist  kein  so  iiiconataDtes 
Material,  daas  eine  derartige  Difierenz  anders  erklärlich  wäre,  9}b  durch 
die  Wirkung  Uusserlichcr  Ursauhen. 

4)  K.  Schmidt,  1.  c.  p.  459. 
b)  W.  Voigt,  1.  c.  p.  533. 
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mit  meinen  theoretischen  Resultaten;  denn  die  Schluss- 
vorte  meiner  bezüglichen  Abhandlung  lauten:  „Die  Ellip- 
ticität  (des  reflectirten  Lichtes)  ist  bei  den  bekannten  Medien 
nur  sehr  geringe  das  Yerhältniss  der  Axen  bei  Quarz  ...  ca. 
*'»ooo*  ^^  Interesse  der  vorstehenden  Abhandlung  ist  also 
ein  aosschliesslich  theoretisches" 

Ich  benutze  die  Gelegenheit,  um  ein  Wort  über  meine 
Theorie  der  natürlich-activen  Medien  hier  anzufügen. 

Bei  der  Behandlung  der  vollkommen  durchsichtigen 
Medien')  war  mein  Ziel,  alle  Eraftgesetze  aufzusuchen,  wel- 
die  die  Energie  einer  erregten  Bewegung  unter  allen  um- 
ständen unvermindert  fortpflanzen.  Unter  diesen  Kraftge- 
setzen fanden  sich  auch  solche,  welche  elliptische  und  circulare 
Polarisation  ergaben.  Sonach  muss  man ,  wenn  man  den 
Boden  der  Elasticitätstheorie  nicht  verlassen  will,  sich  gegen- 
wärtig entscheiden,  entweder  diese  Kraftgesetze  zu  acceptiren^ 
oder  vollkommen  durchsichtige  circularpolarisirende  Körper 
für  anm5g1ich  zu  erkliiren. 

Beides  fuhrt  zu  Schwierigkeiten. 

Die  Kräfte,  auf  welche  das  Princip  der  Energie  führt, 
ergeben  zwar  ohne  weiteres  die  Gesetze  für  die  magnetisch- 
activen  Körper*),  hingegen  für  die  natürlich-activen  nur  dann, 
wenn  man  sie  von  der  Lage  der  Wellenebene  abhängen  l&sst, 
der  eine  gegebene  V^ibration  angehört.  Dies  habe  ich  so- 
gleich in  meiner  ersten  Abhandlung  hervorgehoben.^)  Kann 
man  solches  nun  auch  wohl  durch  die  Vorstellung  erklären, 
dass  ebenso  wie  in  magnetischactiven  Medien  auch  in  natür- 
hch-activen  die  Wirkung  auf  das  Licht  von  Elementarströmen 
ausgeübt  wird,  aber  in  letzteren  die  einfallende  Lichtwelle 
selbst  eine  richtende  Wirkung  auf  jene  ausübt,  so  bleibt 
doch  für  die  gleichzeitige  Fortpflanzung  mehrerer  Wellen  in 
verschiedenen  Bichtungen  das  Bedenken  übrig,  dass  das 
Princip  der  Coexistenz  nicht  ohne  weiteres  erfüllt  wird,  man 
daiu  vielmehr  noch  Hülfsannahmen  nöthig  hat,  die  wenig 
l)efriedigen. 


1)  W.  Voigt.  Wted.  Ann.  19.  p.  873.  1883. 

2)  W.  Voigt,  Wiwl.  Ann.  28.  p.  493,  1884. 

3>  W.  Voiet.  Wied.  Ann.  10.  p.  891.  1883.  Hr.  8oret  hat  dies 
•inor  Kritik  der  Theorien  der  natürlichen  Circularpolarisation  nicht 
rkMfhti|ü:t  lArch.  de  GcnÄvc.  11.  p.  330.  1SH4).  Beilüufig  sei  bemerkt, 
die  Theorien  der  Herren  Lommel  und  Ketteier  in  diesem  Punkte 

der  meiuigcii  übereinäüinmea. 
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Wollte  man  aber  die  vollständige  Durchsicbtigkeit  der 
circularpolarisirenden  Medien  leugnen  und  ihnen  ahsorbirende 
Kräfte  beilegen,  so  käme  man  mit  der  Beobachtung,  welche 
gerade  am  Quarz  eine  faBt  unvergleichliche  Durchsichtigkeit 
ergibt,  ebensowohl  in  Contiict,  wie  mit  der  Theorie,  welche 
zeigt,  dasB  sehr  bedeutende  Absorptionen  nöthig  sind,  um 
auf  das  Gesetz  der  Fortptlanzungsgeschwindigkeit  merklich 
einzuwirken.  Bliebe  sonach  nur  die  Annahme  von  Kräften. 
die  zwar  gewisse  Schwingungen,  z.  B.  die  nach  Sinus  perio- 
dischen Schwingungen  constanter  Amplitude  in  ebenen  Wel- 
len nicht  absorbiren,  aber  bei  anderen  OscillationeuT  z.  B. 
nichtperiodischen,  theiU  scliwäcbend,  theils  verstärkend  wir- 
ken würden^),  was  auch  schwerlich  allgemein  anerkannt  wer- 
den dürfte. 

Zu  diesen  Schwierigkeiten,  welche  die  allgemeinen  Glei- 
chungen der  natürlich  circularpolarisirenden  Körper  bieten, 
kommen  noch  die  speciellen  hinzu,  die  dadurch  erwachsen. 
dass  das  sonst  für  alle  Problume  des  Üeberpangs  genügende 
Kiri'hlioff*8che  Princip  hei  der  ReHexion  des  Lichtes  aa 
circularpolarisirenden  Körpern  nicht  ausreicht,  eine  Tbftt- 
sache,  die  ich  seinerzeit-)  ebenfalls  ausdrücklich  hervorgeho- 
ben habe. 

So  sehr   ich   nach  dem  Vorstehenden  die   theoretischen 
Schwierigkeiten  meiner  Theorie  der  natürlich-activen  Mcdie«^ 
anerkenne,   so  kann   ich  doch  den  Schmidt^schen  Vent 
einer  experimentellen  Widerlegung  in  keiner  Weise  als 
lungen  ansehen. 

Göttingen,  November  1886. 


1)  Solche  Kräfte   sind    uuter   anderen    von   Mac   Cullagh 

führt,   der    zu  den  closti^cbL-n  ße we^ngsgl ei c hangen    rcsp.  die  Oti 
(CtöH'/ös»)-  ö(ö'ic;öy=')).     (A{d'w!dx')  -  C  (.ö'm/öz')) 
(J?(a»i(/dj/»)-^  (a»D/dx»))    hhiEufflgte.      (Pogg.  Ann.    Eigbd.  5- 
p.  426.  1848). 

2)  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  21.  p.  5B0.  1884. 
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IX.    Ein  neues  Totalrefleetonieter; 
von  C*  Pulfrich, 

(I.  Miltheilung.) 

(Hierin  Taf.  II    Plf.  ICl») 
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Das  Instrument,  welches  ich  hiermit  der  OefFentlichkeit 
Qbergebe,  ist  ein  Product  einer  in  diesem  Frühjahr  ausge- 
führten Arbeit  über  „die  Totalreflexion  an  doppeltbrechenden 
Medien'S  welche  demnächst  im  Neuen  Jahrb.  für  Mine- 
ralogie etc.  erscheinen  wird.*) 

Ausgehend  von  dem  8t'' n arm on fachen  Gedanken,  den 
Erscheinungen  der  Totalrellexion  an  Krystallen  auf  eine 
mehr  zusammenfassende  Weise  näher  zu  treten,  bei  dessen  AuB- 
tührung  öt!*narmont  auf  unüberwindliche  Hindernisse  stiess, 
die  zum  Theil  schon  durch  die  sinnreichen  Methoden  der  Herren 
Abbe  und  Kohlrausch  und  anderweitige  Arbeiten  Ober- 
vanden  sind,  bin  ich  schliesslich  zu  einem  Instrument  ge- 
hiogt,  welches,  was  Einfachheit,  Bequemlichkeit  und  Schnellig- 
keit der  Messungen  angebt,  die  bisherigen  Totalreflectometer 
weit  überholt  und  in  Bezug  auf  Genauigkeit  nicht  im  min- 
4«8ten  hinter  denselben  zurückbleibt. 

Der  Apparat  gestattet  den  Messungen  jeden  Grad  der 
Genauigkeit  zu  geben  und  ist  für  homogenes  und  weisses 
Licht  brauchbar;  er  bietet  insbesondere  dem  praktischen 
Physiker  sowohl  wie  Chemiker  und  Mineralogen  erhebliche 
Vortheile,  deren  Consequenzen  man  gegenwärtig  noch  nicht 
überschauen  kann. 

Indem  ich  sofort  zu  einer  Beschreibung  des  Totalreflec- 
tometers  übergehe,  sei  noch  bemerkt,  dass  ich  das  Instru- 
ment, mit  welchem  die  mitgetheilten  Versuche  ausgeführt 
tpardeoy  von  Hrn.  Mechaniker  Max  Wolz  zu  Bonn  habe 
hauen  lassen.  Derselbe  hat  auch  die  Herstellung  weiterer 
Apparate  übernommen. 

1)  Das  Princip  des  Totalreflectometers.  —  Das- 


1)  Die  Anfang  Aagust  d.  J.  an  die  Kedaction  d.  N.  J.  eingelieferte 
Arbeit  ist  bis  jetzt  (Kode  Dcccmhi^r)  noch  nii:*ht  zum  Druck  gelangt.  Ich 
bin  deshalb  leider  nicht  im  Stande,  Zeit  und  Termin  des  Eracheinena 
dcTselbeo  anzugeben. 

Abb.  d.  Pbyt.  u.  Cham.   X.  F.    XXS. 
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selbe  ist  neu  und  beruht,  kurz  gesagt,  auf  einem  geraden, 
vertical  gestellten  und  drehbaren  Glascylinder^  dessen  Mantel 
fläche  und  obere  ebene  Fläche  geschliffen  und  poltrt  sind. 

Das  beobachtende  Auge  sieht  durch  den  Mantel  nach 
der  oberen  Fläche,  auf  welche  das  zu  untersuchende  Object 
zu  liegen  kommt. 

Die  Bedingung  für  das  Zustandekommen  der  Total- 
reflexion besteht  darin ,  dass  das  BrechungsvermÖgen  des 
Glascylinders  grösser  ist  als  dasjenige  des  Objects. 

Sofern  nun  ein  Bündel  homogener  Lichtstrahlen  von 
unten  her  unter  einem  bestimmten  Einfallswinkel  auf  das 
Object  fällt,  resp.  streifend  in  dasselbe  eintritt  (Fig  10  und 
11),  bietet  sich  dem  auf  unendlich  accommodirten  Auge  der 
Beginn  der  Totalretlexion ,  resp.  der  partiell  gebrocheneD 
Strahlen  als  eine  scharfe,  horizontal  liegende  Grenze  zwischen 
weniger  Hell  und  Hell,  resp.  Hell  und  Dunkel. 

Fig.  12»  und  12b  geben  die  mit  Fernrohr  und  bei  Na-Licht 
beobachtete  Erscheinung  wieder. 

Ich  bemerke  schon  jetzt,  dass  bei  den  Beobachtungen 
von  einer  Verzerrung  der  Grenze  durch  die  Brechung  an 
der  Mantelfläche  des  Cylinders  nichts  zu  sehen  war.  Die 
Curve  war  äusserst  schwach  nach  oben  gekrümmt,  ein  Bogen^ 
den  man  bei  einiger  Aufmerksamkeit  gut  erkennen  konnte. 
Diese  KrUmmung  ist  aber  die  Folge  der  kreisenden  und  ge- 
schlossenen Grenzcurve.  Bei  dem  Eohlrausch'schen  so- 
wohl wie  bei  dem  Prismenverfahren  ist  die  Krümmung  d< 
Curve  genau  ebenso  wie  liier  bei  dem  Cylinder.*) 


1)  vgl.  ineiueu  Aufsatz  itn  N.  Jahrb.  —  Ich  will  bei  dieser  Gell 
heit  nicht  vrrfclilen,  auf  einen  einfachen  Versuch  autmerksMo 
machen,  der  mit  geringen  Hülfamittplu  ausftlhrbar  ist,  aber  die  Wii 
kungKweise  gewölbter  Oberäflchen  auf  die  gebrocheneu  Grt'azstrahlen^ 
resp.  Grfnzcurvcn  einigennassen  veranscliauli'iht.  Man  lege  eine  plan- 
convt^xc  Linse  (BclouchtuugBlinse)  auf  eiaen  weissen  Papierbogcn. 
Von  hier  fallen  unter  den  Einfallswinkeln  von  0—90"  auf  die  untere  Man- 
fläche  LichMtralilen  auf,  die  in  das  Glaa  (n  —  1,51)  eindringen,  aber  mit 
dem  Grcnzwinkid  e  =  41,5"  abschlieasen.  Ein  direct  über  der  Lintte  bc- 
liudliches  Auge  wird  deshalb  den  ganzen  Untergrund  erleuchtet  sehen. 
Sobald  aber  der  Beobachter  in  einer  mehr  geneigten  Richtung  gegen 
Horizontale  nach  der  Linse  hinsieht,  zeigt  sich  eine  gerade,  horixt 
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ßeim  Drehen  des  Cylinders  um  seine  Äxe  wird  diese 
Grenze  fUr  verschiedene  Ohjecte  sich  verschieden  verbalten. 
Für  isotrope  Körper  wird  sie  ihre  Lage  nicht  ändern  und 
deshalb  dem  Auge  immer  an  derselben  8telle  erscheinen. 
Für  anisotrope  Medien  hingegen  lässt  die  Beobachtung  die 
Zahl  der  Grenzcurven,  deren  continuirliche  Aenderungen, 
zeitweilige  Verschmelzung  und  Druchschneidung  klar  erkenneo. 

Es  sei  N  der  Brechungsexponent  des  Cylinders,  n  der  zu 
bestimmende  des  Objects.  Der  unter  dem  Grenzwinkel  e 
vom  Object  aus  in  den  Cylinder  eintretende  Grenzstrahl 
treffe  unter  dem  Winkel  i'  die  verticale  Mantelfläche  und 
verlasse  diese  unter  dem  Austrittswinkel  L  Sofern  nun  N 
bekannt  ist,  i  aber  gemessen  werden  kann,  schreibt  sich  mit- 
telst der  Beziehungen: 


N,  sin  *  =  n,      sin  e  =:  cos  i',      sin  t"  = 


SID  * 


einfach:  n  =  ViV'  —  sin*i. 

Für  Flüssigkeiten  genügt  ein  kleines  Tröpfchen  der- 
selben. Will  man  die  Abhängigkeit  an  der  Temperatur  mit 
in  Rechnung  ziehen,  so  wird  eine  Glasröhre  aufgekiltet,  in 
welche  Flüssigkeit  und  Thermometer  kommen   (vgl.  p.  204). 

Feste  Körper  werden  unter  Beifügung  eines  FlUssigkeits- 
tropfens,  dessen  Exponent  SW  der  Bedingung  N>  n  <  ^i  ge- 
nügen muss,  auf  die  obere  Fläche  einfach  aufgelegt;  es  hat 
die  Flüssigkeitsschicht  keinen  Einfluss  auf  den  Austrittswinkel 
und  kann  ^  grösser,  gleich  oder  kleiner  als  N  sein. 

Hiermit  ist  im  wesentlichen  die  Theorie  des  Totalreflec- 


tftl  liegende,  scharfe  Grenze,  die  senkrecht  zur  BeobarhtungHrichtong 
verUUift  und  bei  euiigerinasseu  grösseren  Linsen  einen  farbigen  Saum 
hat.  Dttfi  mit  der  Grenze  bt^giuncnde  Gebiet  voIUtJindigcr  Dunkelheit 
laofern  nicht  Kufleze  die  EnKjheinuug  tstöreu,)  schiebt  sieb«  während  der 
Beobachter  den  Kopf  stetig  senkt,  vom  Hände  anfangend,  schlieMlich 
über  die  ganze  Linse  hinweg.  Die  Construction  bostfltigt  den  Vorgang. 
Die  Grenze  verschwindet}  sobald  man  den  Zwischenraum  zwisclien  Glas- 
tUche  lind  Papier  mit  Walser  ausfüllt  —  Die  Grenze  ist  nur  mit  blossem 
Ange  siditbar,  nicht  aber  mit  dem  auf  unendlich  eingestellten  Fernrohr, 
da  die  Loge  der  Grenze  an  die  Stellung  des  Auges  geknüpft  ist  Das- 
telbe  gilt  fUr  die  Brechung  von  stark  geneigten  Grenzcurren  auch  bei 
onserem  Cylinder  (vgl.  weiter  unten  p.  198). 
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tometers  klargelegt,  und  macht  sich  der  Aufbau  des  In 
mentes,  dessen  Hauptbestandtlieile  aus  der  beigegeb 
Zeichnung  Fig.  15  ersichtlich  sind,  sehr  einfach. 

2)  Aufbau  des  Instrumentes.  Eine  Verticalaxe  er- 
möglicht die  Drehung  des  auf  einer  Centrirvorrichtung  (diese 
im  Schnitt  gezeichnet)  ruhenden  Glascylinders. 

Der  unten  angebrachte  Horizontaltheilkreis  (K^)  gestattet 
die  Grösse  der  Drehungen,  bei  Krystallilächen  also  die 
Neigung  der  durch  Fernrohr  und  Üylinderaxe  gebildeten 
Ebene  gegen  den  Hauptschnitt,  resp.  optische  Axe  zu  be- 
stimmen.    Der  Nonius  giebt  1  Min.  genau  an. 

Zur  Messung  des  Austrittswinkels  ;   dient   ein   auf  u 
endlich  eingestelltes  Femrohr  mit  Fadenkreuz  und  ein  Vei 
ticalkreis  mit  zwei   Nonien.     Dieselben  geben   einzelne  Mi 
nuten  direct  an,  gestatten  aber  noch  halbe  und  drittel  Mi 
nuten  zu  schätzen.') 

Der  die  Horizontalaxf  tragende  Bock  hat  einen  inner 
Abstand  von  ca.  85  mm.  Die  Excentricität  der  Lager  i 
durch  den  Gang  der  an  der  Mantelfläche  gebrochenen  Lieb 
strahlen  bedingt.  Sie  beträgt  bei  dem  Apparate  "/^ 
Kadius  des  Cylinders  und  ist  besonders  deshalb  so  stark  g 
\^ählt,  um  mit  dem  Fernrohr  möglichst  weit  unter  den  C 
linder  zu  kommen  und  so  die  Messung  von  grösseren  Wi: 
kein  I  zu  erzielen. 

Die  Axe  selbst  hat  die  Form  eines   ßügels  und  dien. 
als    Träger    des   Fernrohres,     Die  Objectivöffnung    betr 
18  mm  bei  einer  Brennweite  von  10  cm  und  einer  ca.  8 — 10 
raaligen  Vergrosserung. 

Da  die  Beobachtung  mit  geradem  Fernrohr  besonders 
bei  grossen  Austrittswinkeln  und  bei  beständigem  Wechseln 
der  Beobachtungsrichtung  höchst  unbequem  sein  würde,  i 
dasselbe  gebrochen.')     Dadurch  wird   die  Beobachtung  se 


I 


ent 


»ehfl 


1)  Leider  war  ich  bei  dem  Instrument,  mit  welchem  die  Verv 
auflgefUlirt  wurdt^u,  auf  einen  Kreis  mit  nur  einem  Nuniue  and  10 
direoter  Angabe  boächräiikt  Dcr»e)bo  Hess  indess  noch  eine  ächftiiun^ 
auf  2—3'  zu. 

2)  Die    niitgotheiltcu   Beobachtungeu    sind    mittelst    geradsichllgvai 
Femruhr  ausgeführt. 
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rereinfacbt  Der  gerioge  Lichtverlust  durch  das  totalre- 
Hectirende  Prisma  im  Fernrohr  ist  freilich  in  den  Kauf  zu 
nehmen.  Die  Anwendung  eines  gebrochenen  Fernrohrs  hat 
auch  den  Vortheil,  dass  das  zur  Untersuchung  der  Polari- 
satioDserscheinungen  dienende  Nicol  mit  Tbeilkreis  von  dem 
Fernrohr  getrennt  werden  und  deshalb  zu  Erschütterungen 
des  ganzen  Systems  keinen  Anlass  geben  kann.  Das- 
selbe ist  auf  einem  besonderen,  verstellbaren  Stativ  hori- 
zontal befestigt  und  wird  nach  dem  Gebranch  zur  Seite 
geschoben.  Man  erleichtert  auf  diese  Weise  die  Auffindung 
der  Grenzcurven  bei  Krystallflächen  ganz  enorm.  Als  Aus- 
gangspunkt für  die  Drehungen  des  Nicols  gilt  immer  der  für 
den  Austrittswinkel  i=0  horizontal  gestellte  Faden  des 
Fadenkreuzes. 

Sämmtliche  Einstellungen  und  Ablesungen  an  den  Theil- 
kreisen  gescliehen  von  der  Vorderseite  des  Apparates  und 
braucht  der  Beobachter  weder  seinen  noch  den  Platz  des 
Instrumentes  zu  verändern.  Die  Beleuchtung  erfolgt  von  links. 
Die  untere  Stellschraube  (5)  dient  zurKeguHrung  der  Beleuch- 
tung. Eine  im  Rücken  des  Beobachters  zur  Beleuchtung  der 
Theilkreise  aufgestellte  Lampe  hat  für  denselben  keinen  stö- 
renden Eintluss.  Klemmvorrichtungen  und  Mikrometerschraube 
liegen  auf  der  abgewendeten  Seite  des  Apparates  und  lassen 
sich  vom  ßeobachtungssitz  aus  leicht  erreichen. 

Der  Anfertigung  des  Centrirapparates  ist  ganz  besondere 
Sorgfalt  zu  Tiieil  geworden,  sofern  die  Axe  des  Gylin- 
ders  mit  der  Stahlaxe  zusammen  fallen  muss. 

Die  Zeichnung  stellt  die  Vorrichtung  im  Schnitt  dar. 
Die  vier  unteren  Schrauben  wirken  in  Verbindung  mit  einer 
Stahlkugel  nach  Art  der  Kugelgelenke;  hierdurch  wird  die 
Cylinderaxe  parallel  zur  Drehungsaxe  des  Apparates  gestellt 
Die  vier  darüber  liegenden  Schrauben  drücken  auf  den  koni- 
schen Ansatz  der  den  Cylinder  tragenden  Platte,  welche  letz- 
tere auf  der  ringförmigen  Erhöhung  der  mittleren  Platte  auf- 
ruht. Hierdurch  ist  man  im  Stande,  die  Cylinderaxe  parallel 
mit  sich  selbst  zu  verschieben;  gleichzeitig  wird  das  ganze 
System  zusammengepresst. 

Der  Apparat  wirkt  leicht,  sicher  und  ist  äusserst  stabil. 
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Der  Glascylinder  ist  mit  schwarzem  Kitt  auf  die  obere 
Platte  aufgekittet.  Derselbe  bleibt  nach  seiner  Orientirung 
in  fester  Verbindung  mit  dem  Centrirapparat  und  wird  be- 
hufs Ersetzung  durch  einen  Cylinder  von  anderer  Brech- 
barkeit mit  Halse  und  Vorrichtung  einfach  abgehoben.  Er 
kann  aber  jederzeit  wieder  aufgesetzt  werden,  ohne  dass  die  , 
Einstellung  gelitten  hätte.  fl 

Die  Beleuchtungsvorrichtung  für  reflectirtes  Licht  (Fig.  10)" 
besteht  aus  einem  drehbarem  Spiegel  und  einem  rechtwin- 
keligen Rahmen,  der  mit  stark  durchscheinendem  Papier 
(eventuell  geölt)  beklebt  ist  und  hinter  dem  Cylinder  in  den 
Dreifuss  eingesteckt  werden  kann.  Statt  der  Anwendung 
eines  solchen  Schirmes,  wie  er  auch  bei  Kohlrausch  üblich 
ist,  ziehe  ich  indess  vor,  die  Lichtstrahlen  durch  eine  Linse 
auf  der  Fläche  zu  vereinigen.  In  den  meisten  Fällen  wird 
man  aber  zu  streifend  einfallenden  Lichtstrahlen  greifen,  ins- 
besondere, wenn  man  es  mit  verticalen  BegrenzungsÜächen  des 
Objectes  zu  thun  hat    (vgl.  p.  201.) 

Von  Blendvorrichtungen  wird  nur  ein  dicht  vor  dem 
Objectiv  des  Fernrohres  angebrachter,  weiter  Verticalspalt 
mit  symmetrisch  sich  bewegenden  Schneiden  von  einigem  Vor- 
theil  sein.  Ich  habe  indess  auch  diesen  bei  meinen  Beob- 
achtungen fortgelassen  f  uud  ist  derselbe  auch  so  lange  zu 
entbehren,  als  man  es  mit  horizontalen  Grenzcurven  zu  thun 
hat.  Nur  bei  stark  geneigten  Curven  wie  sie  für  Azimuthe 
zwischen  0*^  und  90*  z.  B.  bei  Kalkspath  und  Arragonit  auf- 
treten, ist  derselbe  anzuwenden. 

Die  theoretische  Grenze  der  Brauchbarkeit  des  Glas- 
cjlinders  erstreckt  sich  auf  Austrittswinkel  von  0—90®,  Die 
praktische  wird  natürlich  enger  bemessen  sein.  Unser  Glas- 
cylinder wird  somit  für  Objecte  zu  verwenden  sein,  deren 
Exponenten  zwischen  annähernd  N  und  annähernd  einem 
Werthe  u  liegen,  der  sich  bestimmt  zu  n  =  V'iV*  —  1. 

Für  Objecte  mit  stärkerem  Brechungsvermögen  als  A' 
wird  man  zu  einem  Cylinder  von  höherer  Brechbarkeit  greifen 
müssen  und  bei  solchen  mit  niedrigeren  als  n  entsprechend 
heruntergehen. 

Dasselbe  lässt  sich  auch  durch  successives  Einfallen  von 
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Flüssigkeiten  verschiedener  Brechbarkeit  in  einen  geachliffe- 
nea  Hohlcylinder '}  erreichen. 

Versuche  und  Messungen,  welche  ich  in  dieser  Richtung 
mit  einer  käuflichen,  aber  ungeschliffenen  Glasröhre  angestellt 
habe,  haben  speciell  für  Kalkspath  parallel  der  Axo  verhftlt- 
nissmässig  recht  günstige  Resultate  ergeben,  Diese  Versuche 
waren  die  eigentlichen  Vorversuche,  und  wurde  erst,  nachdem 
dieselben  gelungen,  mit  dem  Schleifen  des  Cylinders  begonnen. 

Die  Anwendbarkeit  des  Apparates  erstreckt  sich  ferner 
anf  Voll-  und  Hohlkegel. 

3)  Der  Qlascylinden  —  Der  bei  meinen  Beobach- 
tungen benutzte  Cylinder  wurde  auf  Bestellung  von  der 
Firma  Schott  und  Genossen  in  Jena  geliefert.  Es  ist  die 
in  dem  neu  erschienen  Katalog  p.  14  mit  der  Fabrik-Nr.  0  41 
versehene  Glassorte  „Schweres  Silicat  Flinf*,   iV^  =  1.717. 

Geschliffen  und  polirt  wurde  derselbe  in  der  mechani- 
schen Werkstätte  des  Hrn.  Wolz.  Ich  bin  mir  nicht  be- 
wusst,  dass  in  der  Optik  jemals  ähnliche  Anforderungen 
an  die  Technik  gestellt  worden  wären,  und  waren  die  Be- 
denken, welche  der  Güte  des  herzustellenden  Cy linders  ent- 
gegengebracht wurden,  keine  geringe. 

Das,  was  erreicht  wurde,  hat  meine  Erwartungen  weit 
übertroffen. 

Die  obere  Fläche  ist  vollkommen  eben  und  hat  im  Ver- 
gleich mit  Prismen  aus  dem  Physikalischen  Institut  die 
Prüfung  mit  Probeglas  und  Fernrohr  sehr  wohl  bestanden. 
Die  Fläche  Hegt  ferner  genau  senkrecht  zur  Axe  des  Cylin- 
ders,  und  die  Manteldäche  ist  vollkommen  kreisförmig  im 
Querschnitt  und  gerade. 


1}  Mau  Hille  einen  uu.  10 —  15  cm  weiten  geradeu  Glascylinder  mit 
Wasaer  und  lasse  die  OborÜüche  mit  dem  horizontal  gestellten  ßande 
des  Cylinders  abschneiden.  Alsdann  beleuchte  man  die  Oberfläche  mit 
»Ireifend  einfalk'udi'u  homogeafu  (Na)  Lichtstrahlen.  Die  Werthe,  welche 
hier  in  Deti-acht  kommen,  sind  iV  =  1,333,  e  =  48"  37*,  •"  =  »31"  W .  Sieht 
man  unter  diesem  Winkel  von  unten  her  durch  den  Cylindermanti'l  nach 
üsr  Oberflüebe,  so  kann  das  auf  grosse  Entfernungen  accommodirte  Auge 
bei  Hin-  und  Herbewogung  des  Kopfes  ein  beträchtliches  Stück  der 
geschlossenen  Grenzcurve  erkennen.  —  Der  Versuch  ist  recht  anschaulich 
Qiid  Iftsst  sich  mit  geringen  Hütfsmitteln  erzielen. 
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Nicht  nur,  dass  der  Cylinder  auf  der  Drehbank  alle  dem 
Mechaniker  und  Optiker  zu  Gebote  stehenden  Früfungsmo^. 
thoden  zur  Genüge  au8gehalten  hat,  hat  auch  seine  später«! 
optische    Untersuchung    bei    den    Beobachtungen    selbst   zur 
beständigen  Controle  über  seine  Güte  und  zur  Bestütigun^H 
der  Erauchbarkeit  gedient.  ^| 

Die  GroäsenverhSLtnisse  des  fertigen  Glascylinders  sind: 
Höhe  31  mm,  Durchmesser  38  mm.') 

4.  Orientirung  des  Glascylindere.  —  Um  zunächst 
die  obere  Fläche  senkrecht  zur  Drehungsaxe  zu  stellen,  bringt 
man  das  Fernrohr  unter  möglichst  grossem  Winkel  gegen  die 
Fläche  und  beobachtet  das  Spif^gelbild  etwa  der  Dachleiste 
eines  entfernteren  Hauses.  Durch  zweckmässige  Benutzung 
der  vier  unteren  Correctionsschrauben  kann  man  es  schnell 
dazu  bringen,  dass  bei  Drehung  der  Verticalaxe  das  Bild 
keine  Verschiebung  gegen  das  Fadenkreuz  erleidet.  Die  Em- 
pfindlichkeit dieser  Methode  läsat  sich  enorm  steigern,  wenn 
man  den  Horizontalfaden  des  Fadenkreuzes  und  das  Bild 
der  sich  von  dem  hellen  Himmel  scharf  abhebenden  Kante 
unter  einen  spitzen  Winkel  zu  einander  stellt  und  den 
schmalen  Lichtkeil  betrachtet. 

Diese  Methode  führt,  wie  gesagt,  schnell  zum  Ziel  und 
leistet  jedenfalls  ebensoviel,  als  wenn  man  mit  Benutzung 
eines  Gauss'schen  Oculars  arbeitet.  Es  steht  indessen  nichts 
im  Wege,  letztere  Controle  nachträglich  anzuwenden,  und 
zwar  mittelst  eines  auf  das  Ocular  schräg  aufgesetzten 
GlasplättchenSj  das  nachher  wieder  herunter  zu  nehmen  ist. 
Diese  Lage  des  Femrohres  gibt  zugleich  den  Anfangs- 
punkt der  um  90^  vermehrten  Winkele. 

Um  zu  erkennen,  ob  die  Axe  des  Cylinders  mit  dei 
Drehungsaxe  zusammenPAllt,  bedient  man  sich  zweckmässig^ 
eines  feinen  an  den  Bock  angeklebten  Zeigers  und  beob- 
achtet den  Lichtspalt  zwischen  diesem  und  dem  Mantel.  Man 
kann  so  schon  zu  einer  ziemlichen  Genauigkeit  gelangen. 
Um  die  Orientirung  zu  einer  vollkommenen  zu  machen,  bringt 
man  dicht  hinter  dem  Cylinder  eine  Nadel  an  und  betrachte! 

IJ  UrifTt^ffthr   dh'sclticn  Gröasonverhälhiißse  sind  bei  den  neu  hergo- 
sCdltcii  Cylintli^rij  bdbetmtten  worden. 
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mit  dem  Fernrohre  durch  den  Cylioder  hindurch  das  Schlagen 
der  Kadelspiticß. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  beiden  geschilderten 
Correctionen  alternirend  erfolgen  müssen,  um  schliesslich  zu 
einer  vollkommenen  Orientirung  zu  gelangen. 

Insbesondere  ist  auch  Rücksicht  auf  die  Nachwirkungs- 
erscheionngen  zu  nehmen. 

Wichtig  für  die  spätere  Beobachtung  ist  die  genaue  Lage 
der  Plantläche.  Ist  dieselbe  nicht  genau  senkrecht  zur  Axe, 
80  macht  sich  dies  bei  der  Behandlung  isotroper  Medien 
durch  eine  kleine  parallele  Verschiebung  der  Grenze  hemerk- 
Imit,  sobald  man  die  Verticalaxe  dreht.  Für  die  Berechnung 
des  Brechungsexponenten  freilich  ffi.llt  der  Eintiuss  dieses 
Fehlers  heraus,  wenn  man  das  Mittel  der  um  180**  auseinan- 
der liegenden  höchsten  und  niedrigsten  Lagen  nimmt. 

5)  Die  Prüfung  des  Cylinders.  —  Die  Prüfung  des 
Cylinders  war  eine  doppelte.  Zur  Untersuchung  diente  ein 
kleines  optisches  Probeglas  (rund)  von  ca.  6  mm  Durchmesser 
(«■  1,5136).  Dasselbe  wurde  unter  Zugabe  eines  Tropfens 
CassiaÖl  («  =  1,58)  auf  die  Mitte  der  Planflache  gelegt.  Man 
thut  gut,  nur  sehr  wenig  Flüssigkeit  anzuwenden  und  die 
Platte  gelinde  aufzudrücken,  weil  man  sonst  bei  einem  so 
leichten  Körperchen  nicht  sicher  ist,  ob  die  untere  Flftche 
desselben  wirklich  parallel  zur  Plantläche  des  Cylinders  ist 

Die  Beleuchtung  erfolgte  hier  wie  später  nach  Fig.  11 
aad  wurde  Na-Licht  benutzt.  Vor  der  Flamme,  welche  etwa 
l'j,  m  entfernt  stand,  war  ein  Schirm  angebracht  mit  etwa 
tingerbreitem  Ausschnitt.  Die  durch  die  Oeffnung  hindurch- 
gelaogenden  Strahlen  wurden  durch  eine  grössere  Linse  auf 
der  oberen  Flache  des  Cylinders  wieder  vereinigt;  sie  beleuch- 
tete die  verticttlen  BegrenzungsHRchen  des  Objectes. 

Kurze  Zeit  nach  dem  Auflegen   (zur  Ausgleichung  von 

Tempcraturdifferenzen)  erschien  die  horizontale  Grenze  haar- 

\  Bcharf  und    zeigte    bei    einer   vollständigen    Umdrehung    des 

Cylinders  nichtdiegeringste  Wanderung  nach  oben  oder  unten. 

Es  bedarf  wohl  nur  des  Hinweises,  dass  die  Reinigung 
des  Objectes  sowohl    wie    der   Cylinderfläche   eine   äusserst 
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sorgsame  sein  muss.')  Schon  ein  kleines  Staubthcilclien  kann 
die  aufgelegte  Fläche  in  eine  mehr  oder  weniger  geneigte 
Lage  bringen,  woraus  dann  mit  Nothwendigkeit  die  Bewegung 
der  Grenze  folgt  Ueber  das  Vorhandensein  von  derartigen 
störenden  Eintiüssen  gibt  also  die  Beobachtung  bei  einmal 
orientirten  Cylindern  sofort  Aufschluss. 

Die  zweite  Prüfung  bezieht  sich  auf  die  Qüte  des  Man- 
tels. Es  war  zu  befürchten,  dass  der  Cylinder  nicht  genau 
gerade,  wohl  rund,  aber  von  abwechselndem  Durohmesser  sei. 
Ist  letzteres  aber  der  Fall,  so  muss  der  Grenzstrahl  auebunter 
veränderlichem  Austrittswinkel  den  Mantel  verlassen,  sofern 
eben  bei  einem  Verschieben  der  kleinen  Glasplatte  der  Strahl 
den  Mantel  des  Cjlinders  an  verschiedenen  Stellen  trifft. 

Der  Cylinder  hat  auch  diese  Probe  sehr  wohl  bestanden. 
Wurde  das  Fadenkreuz  auf  die  Grenzlinie  eingestellt,  und  das 
Probegläschen  vorsichtig  auf  der  Oberfläche  hin  und  her  ver- 
schoben, so  war  auch  hier  keine  Bewegung  der  Grenze  sichtbar. 

Des  weiteren  handelte  es  sich  um  die  Bestimmung  des 
Exponenten  Nj^  für  den  Cylinder.*) 

Es  wurde  ein  im  physikalischen  Institut  befindliches 
grosses  Glasprisma  auf  die  mittelst  t^-Monobromnaphtalio 
(Jf?^  =  1,66)  benetzte  Obertiäche  gelegt.  Der  Exponent  des 
Prismas  war  durch  vielseitige  und  genaue  spectrometrische 
Messungen  hinlänglich  bekannt  zu  N^  =  1,61812.  Die  Mes- 
sung des  Austrittswinkels  /  ergab  als  Mittel  aus  einer  Reihe 
von  Beobachtungen,  bei  welcher  stets  andere  Theile  des 
Kreises  benutzt  wurden,  i=34^43',  woraus  sich  ableitet: 

iV^=  1.7151. 

Genau  derselbe  Werth  ergab  sich  bei  Benutzung  von 
Quarz-  und  Kalkspathpräparaten,  deren  Exponenten  ja  mit 
grosser  Genauigkeit  bekannt  sind. 

Aus  der  Uebereinstimmung  dieser  bei  verschiedenen  Aus- 
trittswinkeln  für  N^  gefundenen  Werthe  lässt  sich  schliessen, 
dass  locale  Unregelmässigkeiten  in  der  Mantelfläche  desCylin- 
ders  merklich  nicht  vorhanden  sind.    Indessen  kann  der  Ein- 


1)  Hierzu  empfiehlt  sich  am  besten  «Ite;  reine  Leinew&nd 

2)  Zu  jedem  Hylinder  dvr  neu  gt'bautcn  Instrumente  ist  ein  von  d«^ 
selben  Glaa&orte  getjcUUfienes  Prisma  beigefügt. 


ä 


Totair  efleclomeier. 


203 


Bpmch  erhoben  werden,  dass  der  Cylinder  nicht  vollkommen 
gerade,  sondern  etwas  conisch  verlaufe. 

Die  ja   möglicherweise   vorhandene   Neigung   lässt   sich 

aber    berechnen.      8ofem    nämlich    durch    die    Bedingung 

N»9int  =  n^   der  Winkeln  bekannt,   also   die  Richtung  des 

im    Cj linder   befindlichen   Grenzstrahles   bestimmt    ist,    die 

Messung  aber  die  Neigung  des  austretenden  Strahles  gegen 

die  Verticale   zur   Axe   feststellt ,   ist   der   Neigunswinkel  dy 

welchem  das  auf  die  conische  Mantelfiäcbe  gefällte  Loth  mit 

dem  auf  den  geraden  Cylindermantel  geiUUten  macht,  an  die 

Bedingung  geknüpft:  8in(/ +  d)/8in(('4- J)=JV.     Nehmen  wir 

fo  Nq   einen   um   einige    Einheiten   der   vierten   Decimale 

kleineren  Werth,  etwa  1,7148  als  richtig  an,  so  genügt  dieser 

Gleichung  der  Werth  d  =  4-  3,7'.     Das  macht  für  den  OeflF- 

nangswinkel   des  Kegels   7,4'   auf  eine  Strecke   von  31  mm. 

Demzufolge  raüsste  der  Cylinder  an  seinem  oberen  Ende  um 

0,064  mm  dünner  sein,  als  am  unteren.    Es  ist  das  aber  eine 

Dickendifferenz ,   die  in   auffallender  Weise  würde  zu   Tage 

getreten  sein,  und  die  selbst  ein  ziemlich  grober  Taster  nach- 

XQweisen  im  Stande  ist. 

Ich  nehme  also  den  angegebenen  Exponenten  iV^«  1,7151 
ah  für  den  Glaskörper  streng  gültig  an.  Derselbe  ist  den 
folgenden  Messungen  zu  Grunde  gelegt. 

6.  Beobachtungen.  Ich  werde  mich  darauf  beschran- 
ken, nur  einige  wenige  Messungen  mitzutheilen,  die  übrigens 
^lämmtlich  in  wenigen  Stunden  ausgeführt  wurden;  denn  es 
l&t  mir  gegenwärtig  nur  darum  zu  thun,  die  allgemeine  An- 
wendbarkeit meines  Apparates  auf  feste  und  flüssige,  isotrope 
und  anisotrope  Medien  zu  demonstriren. 

Einige  der  untersuchten  Flüssigkeiten  sind  diejenigen. 
Welche  ich  in  diesem  Sommer  bei  meinen  Beobachtungen 
mit  dem  Kohlrausch'schen  Totalretiectometer  benutzt 
habe^)  mit  Ausnahme  von  Terpentinöl.  Die  Temperatur- 
formeln sind  die  damals  gefundenen;  die  Neumessung  hat  nur 
»ehr  geringe  Aenderungen  nachweisen  können. 

Da  die   Beobachtung   mit    streifend    einfallendem  Licht 
wegen  des  Contrastes  zwischen  Hell  und  Dunkel  zu  grosse 
1)  Palfrich,  vgl.  p.  193.    Ann».  1. 
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Vortheile  bietet,  wurde,  um  diese  Methode  auch  hei  Flüssig- 
keiten zu  ermöglichen,  eine  Glasröhre  aufgekittet,  die,  beider- 
seits  offen,  zur  Aufnahme  von  Flüstsigkeit  und  Thermometer 
bestimmt  ist.  —  Hat  man  nur  geringe  FlUssigkeitsmengeD 
zur  Verfügung,  so  greift  man  zweckmässig  zu  möglichst  engen 
Röhren. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  fällt  nur  Schwefel- 
kohlenstoff durch  seine  stark  abweichenden  Resultate  au/. 
Es  ist  dies  aber  eine  Folge  der  schnellen  Verduubtung  des 
Schwefelkohlenstoffs  in  der  weiten  oü'enen  Röhre  und  der  1 
dadurch  bedingten  Temperaturerniedrigung.  Um  die  Grenze 
scharf  zu  erhalten,  musste  beständig  umgerübrt  werden.  Ein 
Deckel  würde  diesem  Uebelstande  abhelfen. 


FlU&bigkeitcii ; 

. ':_ 

i 

A  beob. 

.p*«h^.|     ^ 

«•Monobromnaphtalin. 
»i,^,«  =1.6585.0  f^|0»  44) 

lS,e«        25«  39' 

1,6597 

1,6596.4  '  -  OJ 

1 

Schwefelkublenätot)'. 
«,0»=  1,6277.0(^1- =  88) 

17«      ,     320  28' 

16        !     32    20 
15             32    11 
14        1     32      0 
18        {     31    50 
10,2     1     81    19 

1,6291 
1,6298 
1,6305 
1,6314 
1,6322 
1,6346 

1,6802      1  +11 
1,6311        +13 
1,6319        +Mj 
1,6327         +18  1 
l,b336        +liJ 
1,6359      i  +ll| 

Aethylcnbromid. 
*H,y=  1,5363.1  (J..=  55,5) 

15,8» 
16,2 

49«    4'      1,5399.5      1,5400.8     +  o3 

49      5       1,5308.5      1,5398.1     -  0.4 

1 

Terpentinöl. 

J^-  =  0,00047 
nach  Olds  (Quincke) 

16,8' 

16,0 

15,4 

15,0 

61»  23' 
61    20 

61    18 

1,4735 
1,4738.5 

1,4740 

1,4738.3        - 

Im  übrigen  ist  die  Uebercinstimmung  mit  den  auf 
spectrometrischem  Wege  gefundenen  Exponenten  eine  voll- 
küramene.  Bezüglich  der  Beobacbtungsfehler  sei  noch  be- 
merkt, dass  ein  Fehler  von  1'  in  der  Bestimmung  von  /  eineo 
Maximalfehler  von  1  Einheit  der  vierten  Decimale  von  » 
nach  sich  zieht.  Wie  aus  der  kleinen  Fehlertabello  hervor- 
geht, nimmt  der  Einfluss  auf  n  fUr  grössere  und  kleinere 
Winkel  als  45*  bedeutend  ab. 


No=  1,7151.0. 
i         10»  20*»  SO"»  40'»  50"  60"  70«  tO^ 

»j,   1J062.9  1,6806.5   1,6406.0  1,5900.9   1,5345.2  1,4804.0  1,4847.5  1,4041.^ 

Ji-        o.s        0.5         o.ö        0.9         1.0        0.8        as       0-^ 
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Der  Cyliader  umfasst  also  Exponenten  bis  herunter  zu 
1.40.  Mit  einem  Cylinder  Np=\MO  würden  alle  Flüssig- 
keiten geringerer  Brechbarkeit  (Wasser,  Alkohol  etc.)  der 
Messung  zugänglich  werden.^) 

Was  die  Krystalle  angeht,  so  genügte  ein  Blick  in  das 
Femrohr  unter  gleichzeitiger  Drehung  der  Verticalaxe,  um 
za  erkennen,  ob  man  es  mit  isotropen  oder  anisotropen, 
optisch  ein-  od^r  zweiaxigen  Krystallen  zu  thun  hatte  und 
hb  Aufschluss  über  die  Lage  der  optischen  Axen.  Die 
Krystalle  wurden  in  Form  von  kreisrunden  Platten  mit 
Terticalcn  Begrenzungstlächen  verwandt. 

Besonders  instructiv  und  die  Wirkungsweise  des  Appa- 
rates recht  veranschaulichend  war  die  Beobachtung  an  Quarz^ 
dessen  Extrem  Exponenten  so  nahe  zusammenliegen,  dass 
das  Gesichtsfeld  beide  Grenzen  umfasst.  Fig.  13.  zeigt  den 
Aufgerollten  Mantel  des  Cylinders  und  darin  eingezeichnet 
die  Grenzcurven  für  eine  Quarzplatte  parallel  der  Axe. 
Fig.  13b  soll  den  Totaleindruck  der  Grenzcurven  veran- 
schaulichen, wie  sich  dieselben  dem  im  Glase  befindlichen 
Ange  vor  einer  unendlich  ausgedehnten  und  ringsum  beleuch- 
teten Quarzplatte  darbieten  würden.*) 

Die  Platte  war  mittelst  Canadabalsam  an  ein  Glasplätt- 
chen  festgekittet.  Durch  Drehen  der  Verticalaxe  konnte 
man,  das  Fernrohr  festgelegt,  das  Wandern  der  Grenzcurve 
//.,  welche  dem  veränderlichen,  extraordinären  Strahle  des 
(Quarzes  entspricht,  am  Auge  in  continuirlicher  Folge 
vorbeiführen.  Das  eingezeichnete  Oval  bezeichnet  die  unge- 
Ähre  Grösse  des  Gesichtsfeldes.  Die  Curve  Ih  entspricht 
dem  ordinären  Strahl  und  bleibt  constant.  —  Zugleich  ergab 


1"»  Da  dor  Cylinder  erat  für  anisotrope  Medien  von  besonderem 
W'ertbe  ist,  80  tbut  für  Flüösigkeiten  rin  Pri-sum  y**n  45",  detsseu  eine 
PlicLe  liori»:»ntal  liegt,  genau  dieselbin  I>iengte.  Spcciell  zu  diesem 
Zttt'fke  läast  sich  da»  Instrument  hindeutend  einfacher  lierdtellen  und 
l(!i»tet  so  dem  Chemiker,  sofern  es  auf  raselie  und  genaue  Bcatiinmung 
der  Brechungsexponenten  von  FUissigkeiteu  ankommt,  crbebliclie  Vor- 
tbetl*'  dem  gewöhnlirhen  Hpectrometrisclicn  Verfahren  gegenüber,  zumal 
^»  in  der  zweiten  Mittheilung  gezeigt  werden  aoU,  das»  die  Anwendbar- 
köt  des  Apparates  sich  nicht  auf  homogeneM  Licht  bctichräukt.  — 

2)  vgl  SÄnarmont,  Pogg.  Ann.  97.  p.  B05.  1856. 
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die  Prüfung  mit  dem  Nicol  das  abwechselnde  Verschwinden 
der  beiden  Grenzen  bei  Drehungen  desselben  um  90^. 

Ausser  den  Qrenzcurven,  welche  dem  Quarz  eigenthümllch 
sind,  treten  noch  auf:  die  Grenzcurven  für  Cassiaöl  (I,  n 
=  1,5822),  für  den  Kitt  (lU.  n=  1,5404)  und  für  das  Glas- 
plättchen  (IV  r  n^  1,5781).  Bei  dem  benutzten  Präparate 
lagen  zufällig  die  verschiedenen  Schichten  in  stetiger  ab- 
nehmender Folge  der  Exponenten  Übereinander, 

8ämmtliche  Grenzen  treten  sehr  scharf  hervor;  das  ganze 
Gesichtsfeld  war  von  hübschen,  parallel  zu  den  Grenzen  ver- 
laufenden Interferenzstreifen  durchzogen,  oder  besser  von 
mehreren  Systemen,  deren  erstes  bei  der  I.  Grenze  begann. 

Das  Zusammenfallen   der  beiden  Grenzcurven   11^ 
IIb  f^i*  ^^  und  180*^  war  zugleich  ein  Beweis,  dass  die  Qu) 
platte  genau  parallel  zur  optischen  Axe  geschlitfen  war. 

Eine  senkrecht  zur  optischen  Axe  gelegene  Fläche  zeigte 
zwei  constant  bleibende  Curven,  ausser  IIb  noch  eine  in  der  Hohe 
der  Berge  gelegene  gerade  Grenze.  Für  Quarzplatten,  die  unter 
einem  bestimmten  Winkel  gegen  die  optische  Axe  geschliffen 
waren,  trat  wieder  eine  Veränderlichkeit  im  Sinne  der  Curve  II« 
ein,  doch  so,  dass  die  Annäherung  an  IIb  iiiit  dem  wachsenden 
ParallelismuB  der  Ebene  zur  optischen  Axe  stets  zanahro. 

Für  die  Quarzplatte  parallel  der  Axe  erhielt  ich 
n,  =  1,.5532^  71^=  1,5442,  während  Rudberg  die  übereinstim- 
menden Zahlen  1,55328  und  1,54418  angibt. 

Für  die  verschiedenen   Azimuthe  Ö  wurden,  als   Mittel 
aus  den  4  Quadranten,  folgende  Zahlen   für  den  variablei^^ 
Exponenten  erzielt.  —  ^ 


ann. 
tar^B 


' 

• 

n 

^ 

i 

j 

0* 

10 
30 
30 
40 

48*16' 
48  14 
48   6 
47  54 
47  39 

1,5442  (n  ord.) 
1,5444 

1,5453 
1,5463 
1,5477 

50* 

60 

70 

80 

90 

47*  23' 
47   8 
46  50 

46  46 
46  40 

1,5492         J 

1,5506         1 

'  1,5517         1 

1,5526         1 

1,5532  (nextraor^.) 

Für  eine  senkrecht  zur  Mittellinie  geschliffene 
Gypsplatte  (^=16°)  erhielt  ich  (vgl.  Fig.  14)  «=1,5200, 
/9=  1,5220,  >'»  1,5292.  —  Bei  einer  parallel  zur  opti- 
schen Axenebene    geschliffenen   Gypsplatte   wurde  ß  in 
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ig.  14»  eine  constante  Gerade.  Die  andere  Curve  wanderte 
zwischen  den  Eztremlagen  a  und  y  hin  und  her.  Die  Ein- 
stellung auf  die  4  Durchschnittspunkte  mit  ß  und 
Ablesung  am  unteren  Theilkreis  ergaben  für  den  opti- 
schen Axenwinkel  direct  58**. 

Ich  beschränke  mich  einstweilen  auf  die  Mittbeilungen 
dieser  Versuche,  da  dieselben  besonders  geeignet  sind,  die 
Wirkungsweise  meines  Apparates  zu  veranschaulichen. 

7.  Vorzüge  des  Totalreflectometera.  —  Es  wurde 
bereits  in  der  Einleitung  darauf  hingewiesen,  dass  das  be- 
schriebene Instrument  sich  durch  Einfachheit  und  Schnellig* 
keil  der  Messungen  auszeichnet.  Von  Totalretlectometern 
sind  bekannt  und  vorzugsweise  im  Gebrauch  die  von  Kohl- 
ransch,  Fuess,  Abbe.  E.  Wicdemann,  Feussner  und 
andereD.  Statt  eines  ausführlichen  Vergleichs  mit  jedem 
einzelnen  Instrument  hebe  ich  nur  einige  allgemeine  Ge- 
sichtspunkte hervor. 

Insbesondere  ist  das  lästige  Ankleben  der  Präparate  an 
Drehvorrichtungen  f  das  bei  cinigcrmassen  grossen  Objecten 
immer  etwas  misslich  ist,  und  deren  besondere  Orientirung 
fortgefallen.  Das  beliebig  geformte  Object  wird  mit  seiner 
angeschliffenen  Fläche  auf  die  ein  für  allemal  orientirte 
PUnfläche  des  Gylinders  aufgelegt. 

Da  sich  der  Cylindcr  mit  sammt  dem  Object  dreht,  so 
kann  von  einem  Schleifen  des  Objectes  an  der  GlasÜäche 
keine  Hede  sein.  Bei  dieser  Manipulation  erleidet  in  der 
Regel  Prisma  oder  Object,  je  nach  Härte,  Schiffbruch.  Es 
ist  das  ein  für  das  beschriebene  Tutalreflectometer  bei  werth- 
roUen  Objecten  nicht  zu  unterschätzender  VortheiL 

Im  Vergleich  mit  dem  Kohlrausch'schen  Apparat 
bleibt  die  Stellung  der  Beleuchtungsäamme  immer  dieselbe, 
ond  genügt  eine  einzige  Einstellung,  um  den  gesuchten 
Exponenten  zu  erhalten. 

Eine  für  jeden  Cy linder  aufgestellte  Tabelle  oder  eine 
am  Verticalkreis  angebrachte  empirische  Theilung  würde 
den  Gebrauch  des  Instruments  noch  mehr  erleichtem. 

Gleichzeitig  theilt  das  Instrument  den  Vortheil,  der 
das     Prismen  verfahren    vor    dem    Kohlrausch'schen    aus- 


zeichnet»  nämlich  einen  grosseren  Theilkreis  zur  Bestimmung 
der  Azimuthc  anwenden  zu  können  und  mit  geringen  Flüs- 
Bigkeitsmengen  auszukommen. 

Die  Zahl  der  Fehlerquellen  der  Messungen  ist  eine  sehr 
geringe.  Zudem  ist  der  Beobachter  im  Stande,  dieselben 
während  der  Beobachtung  beständig  zu  controliren  und  durch 
Drehen  des  Cjlinders  um  180^  einfach  zu  eliminiren. 

Vor  allen  Dingen  aber  lassen  sich  die  Erscheinung 
der  Totalrellexion  in  continuirlicher  Weise  verfolgen,  w; 
in  dieser  einfachen  und  übersichtlichen  Form,  durch  welche 
der  Genauigkeit  der  Messungen  kein  Eintrag  gethan  wird, 
bei  keinem  bisherigen  Totalreflectometer  möglich  ist 

Das  Totalreflectometer  ist  in  seiner  vorliegenden  Gestalt 
nicht  blos  für  homogenes  Licht  bestimmt;  es  hindert  nicht, 
weisses  Licht  anzuwenden,  sobald  man  nur  an  Stelle  des 
Fadenkreuzes  den  horizontal  oder  vertical  gestellten  Spalt 
eines  geradsichtigen  Spectroskops  anbringt. 

Während  ich  mich  in  der  gegenwärtigen  Mittheilung  auf 
Beobachtungen  mit  Na-Licht  beschrankt  habe,  soll  in  einer 
demnächst  folgenden  zweiten  Mittheilung  die  Anwendbarkeit 
des  Totalreflectometers  auf  weisses  Licht  demonstrirt  werden 
Es  sei  aber  jetzt  schon  darauf  hingewiesen,  dass  auch  dus 
Kohlrausch^scbe  Instrument,  von  dem  bisher  wohl  allgemeio 
angenommen  wurde,  dass  es  nur  für  homogenes  Licht  zu 
brauchen  sei,  für  Messungen  mit  weissem  Licht  vortheilhaft«] 
Verwendung  finden  kann. 

Bonn,  Ende  October  1886. 
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L    lieber  die  SchiHnf/uiif/eu  fallender  Tropfen; 
von  Philipi}  Leuard, 

(Hleriu  Tat.  III  Ftf.  I-1(>.» 


1.  Im  Folgenden  ist  versucht,  aus  <3en  ellipsoidischen 
Schwingungen  frei  füllender  Tropfen,  durch  welche  Sa  vart^) 
zuerst  die  Bäuche  und  Knoten  der  zerfallenen  Wasser- 
strahlen erklärte,  die  Magnus  stroboskopisch  beobachtete') 
und  Lord  Rayleigh')  berechnete,  die  Oberflilchenspan- 
nungen  zu  ünden. 

Die  VeranlasaunR  zu  dieser  Arbeit  gab  mir  eine  Auf- 
forderung des  Hrn.  Gebeimrath  v.  Helmholtz,  die  Ober- 
flächenspannungen von  Flüssigkeiten  auf  eine  neue  Art  zu 
Jessen,  und  ich  vertiel  anf  jene  Schwingungen,  weil  man 
erwarten  konnte,  die  zwei  Hauptschwierigkeiten  solcher  Mes- 
sungen, die  uns  Prof.  Quincke  in  einer  langen  Reihe  von 
Untersuchungen  über  Capillarerscheinungen*)  kennen  gelehrt 
hatte,  zu  umgehen:  einmal  den  HandwinkeK  dessen  Abhängig- 
keit von  ausserordentlicli  dünnen,  variablen  Schichten  an 
den  OberÜächen  der  festen  Körper  ihn  bei  nicht  vollständig 
benetzenden  Flüssigkeiten  so  unbeständig  macht,  und  zwei- 
tens die  Abnahme  der  Spannung  der  Obertllichen  in  der  Zeit 
zwischen  Bildung  und  Messung  derselben.  Ein  Randwinkel 
kommt  in  der  That  bei  den  Schwingungen  dieser  frei  fallen- 


1)  Kavart.  Aun.  de  chim.  et  do  phys.  öS.  p.  337.  18S8. 

2)  Magnus,  Pogg.  Ann.  95.  p.  1.  1855  vl.  10«.  p.  1.  1859. 

3)  Lord  Raylcigli,  Proc.  Roy.  Soc  29.  p.  71.  1879. 

4)  Quincke,  Pogg.  Ann.  lOä.  p.  1.  1S5B;  134.  p.  156.  IStiS;  135. 
p.  621.  186»;  137.  p.  4ü2.  1609;  laS.  p.  141.  1869;  139.  p.  1.  1870; 
160,  p.  337  u.  560.  1877.  Wied.  Ann.  2.  p.  145.  1877.  (Daa  Verständniss 
«lieser  Cnterauchungcn  ergibt  sich  nur  im  Zusammeubange  aller.) 
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den  Tropfen  gar  nicht  in  Betracht,  und  ihre  immer  &-]äc] 
sich  bildende  Oberfläche  kann  nach  einer  beliebig  feststell- 
Jiaren  kurzen  Zeit  beobachtet  werden,  was  ein  besonderer 
Vorzug  dieser  Art  der  Beobachtung  ist  und  sie  insbesondere 
bei  Flüssigkeiten,  deren  Spannung  sich  stark  ändert,  inter- 
essant macht;  aber  es  ist  eigenthümlich,  dass  die  Verän- 
derlichkeit bei  dieser  Bewegungserscheinung  von  Oberflächen 
sehr  stark  hervortritt,  sodass  sich  in  dieser  Beziehung  meine 
Erwartung  nicht  ganz  bestätigt  hat.  Umsoweniger  darf  ich 
es  hier  unerwähnt  lassen,  dass  Prof.  Eötvös  durch  Einschmel- 
zen in  Glaskugeln,  aus  denen  die  Luft  durch  Kochen  aus- 
getrieben wurde,  die  Spannung  des  Wassers  ganz  constant 
erhalten  hat.  Seine  Untersuchung'),  welche  vor  nicht  langer 
Zeit  erst  in  diesen  Annulen  im  Auszuge  erschien ,  war  mtsB 
Yordem  leider  unbekannt  " 

2.  Sei  die  Form  eines  freien  Tropfens  zu  irgend  einer 
Zeit  t  gegeben  als  Rotati onstiäche  durch  den  Meridianschnitt, 
dessen  Radiusvector  r  als  Function  des  Poiarwinkels  0  ent- 
wickelt sei  nach  Kugelfunctiouen  /'n(cos6^): 

/•  =  flj,  4- «li^i  (cos  ö)  +  oj i\(cos  Ö)  -f +  ««/*« (cos  9)  -f 

und  angenommen,  dass  sämmtliche  Grössen   a,,  a,...a«, 
welche  die  Amplituden  bestimmen  und  Functionen  der  Zeit 
sind,  gegen  a^  verschwindend  klein  bleiben,  so  ändet  Lord 
Rajleigh  in  der  schon  citirten  Untersuchung: 
die  potentielle  Energie  der  Oberfläche 

P=  2««^ (n- 1)  (k  +  2)  (2«  -f  1)-»  fl,*  und 
die  kinetische  Energie  der  Massentheile 

worin  u  die  Spannung  längs  eines  Streifens  der  Oberfläche  von 
der  Breite  Eins,  a  den  Radius  einer  Kugel,  die  das  Volumen 
des  Tropfens  hat,  und  a  seine  Dichte  bedeutet.  Daraus  folgt: 
1.  Da  keine  Producte  verschiedener  a„  und  donidt  in  /'  und 
Ä'  vorkommen,   dass    die  Schwingungen,   die   den   einzelnen 
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1)  EötvÖB,  MathcmatikaS  i^  Term^BzettudoEnAn^ri  ^ttGsitS.  S.  p.U. 
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KagelfuDctionen  entsprechen,  unabhängig  Toneinander  ge- 
schehen; ähnlich  also  den  Partialschwingungen  einer  Saite 
nach  einzelnen  trigonometrischen  Functionen;  2.  nachdem 
«»■a  cos  (2?r(^/ T)  +  «)  gesetzt  ist,  aus  dem  Princip  der  Er- 
haltung der  Energie 

di^  dt       "' 
die  Periode  der  Schwingungen  nach  n-ten  Kugelfunctionen : 

p  ist  das  Tropfengewicht,  y  die  Beschleunigung. 

«  =  1  gibt  keine  Bewegung;  r  =  af^-\-a^P^  (cos  0)  =  a^ 
+  Oj  cos  0  bestimmt  eine  Kugel. 

n  =  2  liefert  die  langsamsten  Schwingungen,  sie  sind 
eüipsoidisch,  denn  r  =  a^'\-a.^P,^  (cos  ö)  =  a^,  4-  a^  (|  cos*  ©  —  i) 
ist  sehr  nahe  die  Gleichung  einer  Ellipse.  Lord  Rayleigh 
h&t  die  Dauer  dieser  Schwingungen  an  den  Tropfen  eines 
Wasserstrahls  in  einem  Versuch  gemessen;  dieselbe  Zeit 
aus  dem  Tropfengewicht  und  der  Obertlächenspannung  u 
=  8,1  mg /mm  berechnet  ergab  ihm  einen  etwas  abweichenden 
Verth;  Lord  Rayleigh  schreibt  diese  Abweichung  der  Über- 
groäsen  Amplitude  zu. 

n  =  3f  4,  ...  entsprechen  raschere  Schwingungen,  höhere 
Partialschwingungen  zur  ellipsoidischen,  die  aber  unharmo- 
nisch sindf  denn  sie  stehen  in  keinem  rationalen  Verhältniss 
oer  Dauer  mit  ihr.  Die  Pormen,  welche  der  Tropfen  bei 
1  =  3  durchläuft,  sind  durch  '*  =  «o  +  ^3  (5  cos'  B  —  \  cos  Ö) 
gegeben,  Fig.  1  stellt  sie  aus  der  einen  Hälfte  der  ISchwin- 
gung  dar,  eine  halbe  Schwingungsdauer  später,  nachdem  die 
Gleichgewichtskugel  durchlaufen,  ist  nur  Oben  und  Unten 
Vertauscht,  also  die  Zeichnung  verkehrt  zu  betrachten, 

3.  Die  Objecte  meiner  Beobachtungen  bilden  nicht 
Tropfen  eines  Strahls,  sondern  solche,  die  von  einer  verticalen 
Bohre  mit  kreisförmiger  Mündung  einzeln  abfallen.  Dieselben 
erfordern  weniger  Flüssigkeit,  schwingen  in  weit  kleineren 
Amplituden  als  jene,  und  es  lässt  sich  auch  ihr  Gewicht  mit 
Leichtigkeit  genau  bestimmen. 

14* 
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Eb  ist  nötbig,  dass  wir  zuerst  untersuchen,  welchen  AS 
Btoss   ZU    Schwingungen   die  Tropfen   beim    Abfall  erbalte" 
und    welche    der   Partialscbwinguugen    dadurch    zu    Stande 
kommen;   ich  beschreibe  in  diesem  Abschnitt   die  zur  3fl 
antwortung  dieser  Fragen  angewandten  Apparate. 

Das  beste  Mittel  zur  Beohachtung  ist  der  electrische 
Funke;  vom  hellen  Hintergrund  eines  zwischen  Funken  und 
Tropfen  gestellten  durchscheinenden  Schirms  heben  sich  die 
schwarzen  Contouren  der  Tropfen  aufs  schärfste  ab.  Stellt 
man  den  Interruptor  einer  Inductionsrolie  so  ein.  dass  er  i 
soviel  Stromunterbrechungen  in  der  Zeiteinheit  gibt,  als 
Tropfen  abfallen,  oder  etwas  mehr  oder  weniger,  so  be- 
leuchten die  Funken  immer  dieselbe,  oder  kurz  vorhergehende 
oder  einander  nachfolgende  Phasen  der  Erscheinung,  sodass 
das  Auge  den  Eindruck  hat,  als  ob  dfu*  Tropfen  vor  dem 
Schirm  schwebend  bliebe  oder  sich  langsam  aufwärts  oder 
abwärts  bewegte,  und  man  die  Veränderungen  seiner  Form 
leicht  verfolgen  kann.  Ein  merkwürdiger  Anblick  ist  es,  zu 
sehen,  wie  der  Tropfen,  sich  aufwärts  bewegend,  alle  Formen 
langsam  rückwärts  durchläuft,  wie  sich  ihm  von  der  Röhre 
der  Flüasigkeitsfaden  entgegenstreckt,  ihn  wieder  aufnimmt, 
und  er  an  der  Eöhre  hängen  bleibt.  Das  Auge  erträgt  bei 
solchem  continuirlichen  Verlauf  der  Erscheinung  leicht  weit 
grössere  Zeitintervalle  von  einem  Funken  oder  Tropfen  bi* 
zum  nächsten  als  die  Dauer  eines  Lichtdruckes  währt,  '/«  Se- 
cunde,  ohne  den  dunklen  Zwischenraum  zu  verspüren,  wesQ 
die  Aufmerksamkeit  nicht  besonders  auf  ihn  gerichtet  ist 

In  grösserer  Tiefe  unter  der  H,5hre  reicht  dieses  Beob- 
achtungsmittel nicht  mehr  aus,  da  ist  die  Fallgeschwindigkeit 
schon  so  gross,  dass  die  kleinste  Unregelmässigkeit  im  Unter- 
brecher, verursacht  durch  das  frühere  oder  spätere  Abreissen 
des  Quecksilberfadens,  den  selbst  ein  Platinstift  immer  nach 
sich  zieht'),  schon  ein  bedeutendes  scheinbares  Hüpfen  de« 
Tropfens  verursacht,  was  die  Wahrnehmung  der  Formea 
sehr  erschwert  und  das  Auge  angreift.  Deswegen  habe  icbf 
noch  eine  andere  Einrichtung  angewandt,  die  Tropfen  zu  be- 

1)  Meikwiirdiger  Weijie  rieht  der  Platinstift  nur  dann    dna  Qaeck- 
sUber  nach  sich,  wenn  Strom  durchgeht. 


Schwingungen  fallnider  Dropfen, 


213 


leDchten,  welche  auch  zagleich  beweisen  wird,  dass  die  eben 
erwälmte  Unregelmässigkeit  nicht  an  dem  Abfall  der  Tropfen 
selber,  der  mit  grosser  Kegelmässigkeit  bei  einem  Tropfen 
genaa  wie  beim  Dächsten  vor  sich  geht,  sondern  nur  vom  Queck- 
silberunterbrecher herrührt.  Es  wurde  nämlich  durch  die 
fallenden  Tropfen  selbst  der  primäre  8trom  des  Inductoriums 
unterbrochen  und  durch  den  Funken  des  Inductionsstromes 
der  nächste,  höhere,  nachfolgende  Tropfen  beleuchtet  Der 
kleine  Apparat^  der  hierzu  in  den  primären  Stromkreis  ein- 
geschaltet wurde,  bestand  aus  einem  ca.  20  cm  langen  federn- 
den horizontalen  Stahlstreifenf  am  einen  Ende  befestigt,  am 
anderen  Ende  eine  Korkplattc  tragend,  auf  die  die  Tropfen 
auffallen;  nahe  diesem  Ende  mit  der  Korkplatte  ist  an  den 
St&hlstreifen  noch  ein  aufwärts  gerichteter,  etwa  1  mm  dicker, 
dach  endender  Plutinstift  gelöthet,  den  er  gegen  eine  amai- 
g&mirte  Kupferplatte  drückt  Stahlstreifen  und  Kupferplatte 
nnd  an  der  unteren  Fläche  einer  Holzleiste  befestigt;  durch 
den  Streifen  und  Stilt  tritt  der  Strom  ein,  durch  die  Kupfer- 
platte aus.  Jeder  auffallende  Tropfen  gibt  der  Feder  einen 
8tos8  nach  abwärts,  entfernt  so  auf  einen  Augenbhck  den 
PUtinstifl  von  der  amalgamirten  Platte  und  lässt  damit 
eisen  Funken  im  secundären  Stromkreis  entstehen. 

Durch  diese  Funken  beleuchtet,  erscheint  jeder  Tropfen 
an  der  Stelle  und  in  der  Form  des  Torhergehenden,  und  man 
bat  es  so  durch  Hoher-  und  Tieferstellen  des  Unterbrechers 
in  der  Gewalt,  jede  beliebige  Phase  zur  Beobachtung  fest- 
zuhalten. 

üebrancbt  man  die  Vorsicht,  die  Kupferplatte  nicht  mit 
cu  viel  Quecksilber  zu  bedecken  und  die  Unterbrechungsstelle 
xnr  Vermeidung  Ton  Erhitzung  durch  den  Extrastrom  funken 
anter  Wasser  zu  bringen,  so  kann  man  den  Tropfen  ganz 
gat  an  das  Fadenkreuz  eines  Fernrohres  bringen,  um  durch 
die  Constanz  seiner  Höhe  alle  EinHüsse  zu  untersuchen, 
welche  die  Tropfenbildung  unregelmässig  machen  können. 

Es  zeigt  sich,  dass  bei  Anwendung  des  gleich  zu  be- 
schreibenden AasÜussrohres,  wenn  man  mit  der  Tropfen- 
^rösse  über  ein  gewisses  Maass  nicht  hinausgeht  und  Er- 
Bchtttterungen  vermeidet,  nur  kleine  Schwankungen  der  Höhe 
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stattfinden,  während  die  Formen  völlig  beständig  wiederkehren. 
Die  Empfindlichkeit  steigert  sich  natililich  mit  der  Tiefe,  in 
der  man  beobachtet,  sodass  man  mehr  als  1  m  unter  dem 
Auflusarohre  Schwankungen  von  mehreren  Millimetern  kaum 
vermeiden  kann.  Zu  grosse  Tropfen,  Wassertropfen  von 
einem  Rohr  mit  sechs  und  mehr  Millimetern  ünrchmesser,  lassen 
zu  heftige  Schwingungen  beim  Abreissen  in  dem  nachströ- 
menden Flüssigkeitstheii  zurück,  welche  dann  auf  das  frühere 
oder  spätere  Abreissen  des  nächsten  Tropfens  von  Eintiass 
sind.  Ueberhanpt  hat  sich  ergeben ,  dass  grosse  Tropfen 
auch  aus  vielen  anderen  Gründen  zu  genauen  Messungen 
ungeeignet  sind.  ^ 

Damit  die  Tropfen  genaue  Rotationskörper  mit  vertiofl 
bleibenden  Axen  werden,  ist  es  nöthig,  dass  nicht  nur  die 
Austiussöfl'nung  ein  horizontaler  Ki'eis  sei,  sondern  auch  die 
Röhre,  deren  Mündung  sie  bildet,  die  Flüssigkeit  in  genau 
verticalerRichtung  zufiiessen  lasse.  Um  ein  geeignetes  Ausfluss- 
rnhr   zu  erhalten,  zog   ich  ein  Glasrohr,  das  kreisförmigen 
Querschnitt  und  überall  gleich  dicke  Wand  hatte,  so   aas. 
dass  es  sehr   dünnwandig  und  von  dem  verlangten  Durch- 
messer wurde,  und  schnitt  es  an  der  regeimässigsten  Stelle 
entzwei.     Der  entstandene   Querschnitt    steht   nicht  genau 
genug  senkrecht  auf  der  Röhrenaxe  und  ist  überhaupt  nicht 
eben.     Um  beides  zugleich  einfacher  und  sicherer  als  durch 
Abschleifen  zu  erreichen  und  auch  vollständige  Benetzung 
zu  sichern,  beschnitt  ich  ein  Stück  feines  ungeleimtes  Seiden- 
papier mit  scharfem  Messer  und  Lineal  geradlinig  und  wickelto 
es  um  das  Röhrenende  so  in  einigen  Windungen  herum,  ds>^ 
es  die  Röhre  etwas  verlängerte,  und  eine  Windung  die  andere 
genau  deckte;   darauf  wm'de  das  Papier  am   oberen  Theile 
festgebunden.     Die  so  erhaltene  Röhre,  ;>,  Fig.  2  auch  Fig.  11 
braucht  nur  mit  Hülfe   eines  ßleilothes,  indem   man  dabei 
hauptsächlich  auf  ihren  unteren  Theil  achtet,  senkrecht  ge- 
stellt zu  werden,  damit  alle  Bedingungen  zur  verlangten  Regi 
mässigkeit  erfüllt  sind. 

Um  die  Geschwindigkeit  des  Zuflusses  zu  reguUren, 
man  die  Flüssigkeit   am   besten  eine  enge  Röhre   passinf 
r  in  Fig.  2  und  3,  in  der  man  einen  Glasfaden  von  paasender 
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Dicke  yerschieben  kann.  Je  nachdem  man  den  Zufluss 
langsamer  oder  schneller  wüDHcht,  verändert  man  den  Bei- 
bangsviderstand  der  Flüssigkeit  durch  Hinein-  oder  Heraus- 
schieben des  Glasfadens.  Ein  Hahn  würde  zu  plötzlich  ab- 
ichliessen;  Kautschuk  mit  Quetschbahn  gibt  der  elastischen 
Nachwirkung  wegen  einen  immerfort  veränderlichen  Zufluss, 
was  sich  sehr  auffallend  bemerkbar  macht >  wenn  man  mit 
der  Funkenbeleuchtung  durch  den  ^eeTschen  Hammer  oder 
einer  constant  rotirenden  stroboskopischen  Scheibe  beob- 
achtet; nimmt  der  Zuiluss  dabei  ab,  so  steigt  der  beleuchtete 
Tropfen,  im  entgegengesetzten  Falle  sinkt  er. 

Zwischen  diesem  engen  Theil  mit  dem  Glasfaden  und 
der  Mündung  war  das  Rohr  noch  etwas  erweitert,  damit  die 
Flüssigkeit  von  etwaigen  Wirbelbewegungen  zur  Ruhe  kommen 
kOnne,  bevor  sie  den  Tropfen  bildet;  ich  habe  aber  keinen 
Unterschied  gefunden,  wenn   ich  diese  Erweiterung  wegliess. 

Aus  der  beigegebenen  Zeichnung  ist  das  übrige  am 
Aasflussapparat  von  selbst  verständlich;  Fig.  2. 


4.  Welches  die  Phasen  sind,  die  die  Tropfen  durchlaufen, 
kann  ich  am  besten  an  der  Hand  von  Abbildungen  der  merk- 
würdigsten derselben  erläutern,  die  ich  mit  dem  beschriebenen 
Austiussapparat  und  Stromunterbrecher  in  der  photographi- 
schen Camera  erhielt,  (Fig.  S"*).  Es  sind  etwas  vergrösserte 
Bilder;  zurOrientirung  diene  die  Länge  1  cm.  Betrachten  wir 
zuerst  die  Reihe  I,  in  der  das  Austlussrohr  mit  photographirt 
ist;  seine  Mündung  hat  sich  in  den  Bildern  (mit  Ausnahme 
eines)  nicht  markirt,  weil  der  Wasserkörper  das  Licht  durch 
Brechung  ebenso  von  der  Camera  abhielt,  wie  der  Papier- 
Btutzen  durch  seine  Undurchsichtigkeit,  ihre  Höhe  ist  daher 
durch  eine  Linie  markirt;  sie  ist  in  der  ganzen  Reihe  die- 
selbe. Das  erste  Bild  gibt  den  Moment,  der  Abtrennung; 
der  recht  genau  ellipsoidische  Tropfen  hängt  eben  noch  an 
einem  Wassergebilde,  das  einer  nach  abwärts  gekehrten  Blei- 
stiftspitze nicht  unähnlich  ist.  Eine  ähnliche  Zeichnung  gibt 
Magnus  in  seinen  hydraulischen  Untersuchungen^);   er  be- 


1)  a.  a.  0.,  106. 
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obacfatete  nach  der  unvoUkoiumeueren  Metbude  der  strob 
skopiscben  Scheiben.  Wie  man  stiebt,  würde  diese  Anfangs- 
form  rein  ellipsoidlsche  Scbvvingungon  geben,  wenn  nicht  die 
oberen  Theile  des  Tropfens  durch  die  Zusammenziehung  der 
Oberfläche  ähnlich  wie  beim  Zerfall  unstabiler  Flössigkeits- 
cylinder,  eben  aus  dem  Ligament  herausgetrieben,  in  heftiger 
Bewegung  nach  abwärts  begriffen  wären.  Dies  hat  denselben 
Erfolg,  als  ob  die  Anfangsform  hei  ruhenden  Theilchen  eine 
ganz  andere  als  ein  Bllipsoid  gewesen  wäre^  etwa  ein  soi- 
ches  mit  einer  Ausbuchtung  am  oberen  Theile.  Die  Wir- 
kung zeigt  sich  schon  im  nächsten  Moment  (0,001  See.  spä- 
ter); da  ist  der  Tropfen  oben  ganz  abgeflacht,  bei  Beobach- 
tung scbief  von  oben  scheint  er  sogar  eine  Vertiefung  zu 
haben.  Das  herabhängende  Ligameut  wird  durch  die  Ober- 
flächenspannung zugleich  nach  oben  gezogen  und  wellenförmig 
in  kleinere  Tropfen  abgetheilt,  die  aber  in  diesem  Falle  sich 
noch  zu  einem  zusammenziehen,  der  seine  Wurfbewegung 
nach  aufwärts  (bis  Bild  8),  dann  nach  abwärts  fortsetzt; 
er  kann  sogar  mit  dem  nachströmenden  Wassertheil  zusam- 
menstossen,  was  hier  nicht  geschieht,  aber  bei  FiUssigkeits- 
strablen  die  Regel  und,  wie  Lord  Ravleigh  gezeigt  hat, 
die  Ursache  ihres  Zersprühens  ist.  Der  grosse  Tropfen  flacht 
sich  von  oben  immer  mehr  ab,  während  der  untere  Theil  m 
den  vier  oder  fünf  ersten  Bildern  fast  ganz  unverändert 
bleibt;  es  durchläuft  der  ringförmige  Wasserberg,  der  die 
Bänder  der  ersten  Abplattung  bildet,  von  oben  nach  unten 
den  ganzen  Tropfen,  bis  er  unten  zusammenschlägt,  und  zu- 
gleich das  Ganze  wieder  ein  langgestrecktes  Ellipsoid  wird. 
NatUrlich  ist  dies  keine  durch  die  Erdanziehung,  sondern, 
durch  die  Oberflächenspannung  bewegte  Welk* ,  wie  die  fei- 
nen Kräuselungen  von  Wasserflächen.  Inzwischen  erschei-  ^ 
nen  am  unteren  Theil  noch  merkwürdige  Ausbuchtungenf 
(Bild  6  und  7),  aber  trotz  dieser  complicirten  Formen  erkennt 
man  im  ganzen  die  ellipsoidische  als  Hauptschwingung, 
überdeckt  von  einer  grossen  Anzahl  von  Parti&lachwin- 
gungen. 

Es  ist  bemerkenswerth  und  für  die  späteren  Messungen 
wichtig,  dass  sich  fast  ganz  genau  dieselben  Formen  bis  ins 
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einzelnste  bei  den  Tropfen  jeder  Grösse  aller  FlüBsigkeiten, 
die  ich  untersuchte,  wiederholen,  und  dass  also  alles,  was 
durch  die  Form  der  Tropfen  bedingt  ist  und  in  einem  Falle 
gefanden  wurdet  fOir  alle  Falle  gilt.  Nur  ein  Unterschied 
besteht,  im  Ligament  nämlich,  dessen  Länge  und  damit  auch 
die  (jrÖHse  und  Anzahl  der  secundären  Tröpfchen  mit  der 
Tropfengrösse  und  der  inneren  Reibung  der  Flüssigkeit  zu- 
nimmt. Bei  Leinöl  wird  der  Faden,  bei  derselben  Ausfiuss- 
röhre  wie  die  der  Bilder,  bis  8  cm  lang^  bevor  die  Abtren- 
nung stattfindet,  er  zerfällt  in  eine  grosse  Anzahl  von  Tröpf- 
chen^ die  dem  Haupttropfen  in  einem  Schwärme  nachfolgen. 
Auch  die  Tropfen,  in  welche  Wasserstrahlen  zerfallen,  haben 
jene  merkwürdigen  und  complicirten  Formen,  sogar  in  höhe- 
rem Grade,  wie  ich  dies  nach  der  Methode  Lord  Raylcigh's 
mit  der  electi'isch  unterbrechenden  Stimmgabel  beobachtete. 

In  II  sind  Tropfen  aus  einer  Tiefe  von  16  bis  21  cm 
unter  der  Mündung  des  Rohres  zusammeugestellt,  in  III 
t1  bis  85  cm  tiefe,  und  zwar  nicht  wie  die  in  I  dem  Räume 
nach,  sondern  der  Zeit  nach  geordnet.  Der  verticale  Ali- 
stand zweier  Tropfen  misst  also  die  Zeit  zwischen  ihnen,  wo- 
bei zu  II  zu  bemerken  ist,  dass  die  Tropfen  nur  deswegen 
in  zwei  Reihen  auseinander  gertickt  wurden,  damit  sich  nicht 
einzelne  deckten.  Auf  den  ersten  Blick  erkennt  man  an 
diesen  Formen  neben  der  ellipsoidischen  Schwingung  die 
Partialschwingung  der  dritten  Kugelfunction,  alle  die  übrigen 
schnelleren  Partialschwingungen  sind  durch  die  innere  Rei- 
bung schon  verschwunden,  und  auch  die  Amplitude  der  einen, 
übrig  gebliebenen,  langHamsten  Oberschwingung  nimmt  von 
II  bis  zu  III  ersichtlich  ab,  und  es  bleibt  hier  die  ellipsoi- 
dische  Schwingung  fast  rein  zurück. 

Die  beiden  Scalen  rechts  und  links  von  den  Tropfen, 
weiche  die  einzelnen  Viertel  der  ellipsoidischen  und  der  höhe- 
ren Partialschwingung  angeben,  sind  mit  Hülfe  eines  verti- 
calen  Centimetermaassstabes^  der  mit  den  Tropfen  zugleich 
photogruphirt  (aber  nicht  mit  copirt)  wurde,  erhalten.  Es 
konnte  aas  jeder  Platte  die  Höbe  des  Schwerpunktes  des 
Tropfens  entnommen  und  aus  den  Höhen  mittelst  später 
noch  zu  gebender  Formeln  die  Zeiten  berechnet  werden.   Die 
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Höhen  derjenigen  drei  Kugeln,  deren  Orte  sich  am  genauest« 
feststellen  liessen,  und  aus  denen  die  Dauer  der  ellipsoidischi 
Schwingung  abgeleitet  werden  kann,  waren: 

,Höhe 

Kngi'l  nacb  '/<  Schwingung 0,35 

1  vorhergehendes  KUipsoid  .  1 19,83 
nachfolgende»  „  |  19,75 

Kugel  mterpoUrt       -     •     ■ !  ^9,52 

M         p  10  „  1 79,56 

Dauer  der  ellipftoidischon  Schwingung  0,03751  ^^ec. 

Wie  man  sieht^   sind   die  ellipsoidischen  Schwingungen  v 
dem   ersten  Üachsten  Ellipsoid    an  gezählt,   und  es  liegt 
lange  Ellipsoidfcrm,  von  der  man  ausgehen  mUfiSte,  um 
wirklich  eintretenden  ellipsoidischen  Schwingungen  zu  er 
ten,  noch  oberhalb  des  sich   eben  abtrennenden  Ellipsoidei 
welches   zugleich   eine   Gleichgewichtsform  für  die   Partial- 
Schwingung  ist,  und  daraus  folgt  eben,  daas  die  Theile  dies 
Ellipsoides  in  solcher  Bewegung  sind,  als  ob  sie  schon  et 
Va  ellipBoidische  und  ^4  Piirtialschwingung  gemacht  hä 
(abgesehen  von  den  höheren  Partialschwingungen). 

Die  Dauer  der  FartiaUchwingung  fand  ich,  indem  ich 
die  einmal  nach  den  Zeiten  geordneten  Tropfen  II  und  III 
in  eine  Reihe  in  gehöriger  Entfernung  untereinander  stellte 
und  dann  auf  einem  Papierstreifen  eine  Läageneiutheilung  so 
aufzutragen  suchte,  dass  sie,  an  die  Tropfenreihe  augelegt, 
ein  überall  möglichst  genaues  Zusammentreten  der  The 
striche  mit  den  einzelnen  Viertelpartialsch^ingungen  erga 
Die  erhaltene  Scala  ist  auch  die  in  den  Copien  enthalten 
die  Uebertragung  derselben  nach  I  hinauf  geschah  durch 
Rechnung*  Das  Yerhältniss  der  Schwingungsdauern  nach 
zweiter  und  dritter  £ugelfunction  findet  sich  nun  als  Län- 
genverhältniss  der  beiden  Scaleneinheiten  zu  1,918,  während 
die  Theorie: 

V3"(3-iy<3+2} 


eseH 


1,9365 


r  oe^^ 


Ka(2-l)(2+2J 

gibt;  die  üebereinstimmung  ist  befriedigend.    Die  Dauer 
Partialschwingungen  selber  ist  demnach  0,01956  See. 

Ueber  die  Herstellung  der  Photographien  ist  kurz  Fol- 
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gondes  zu  sagen:  Der  Ausflussapparat  war  nahe  der  Decke 
des  Raumes  aufgestellt,  der  Unterbrechungsapparat  konnte 
in  beliebige  Höhe  gestellt  werden,  je  nach  der  Tropfenform, 
auf  die  es  ankam.  In  der  Richtung  des  Lichtstrahls  befan- 
den sich  nacheinander:  Der  Funkenentladerf  dicht  dahinter 
zwei  Convexlinsen,  um  das  Licht  zu  sammeln,  dann  der  be- 
leuchtete Tropfen,  neben  ihm  der  Maassstab,  endlich  die  Ca- 
mera. Die  beiden  Linsen  zusammen  mit  dem  Objectiv  des 
Apparates  entwarfen  auf  die  photographiache  Platte,  die  auf 
Tropfen  und  Maassstab  eingestellt  ist,  einen  Zeratreuungs- 
kreis  des  Funkens,  der  als  heller  Hintergrund  dient.  Ein 
Funke  des  grossen  Ruhmkorff-Inductors  des  Heidelberger 
physikalischen  Instituts  (er  enthält  etwa  30  km  aecundären 
Draht  und  war  verbunden  mit  3  Bunsen'schen  Elementen  und 
einer  Leydener  Flasche  von  etwa  23  dm' äusserer  Belegung)  ge- 
nügte bei  den  empfindlichen  Trockenplutten  zu  einer  Aufnahme. 

5.  Ich  komme  nun  dazu,  anzugeben,  wie  die  Versuche 
zur  Messung  der  Schwingungsdauem  und  Tropfengewichte 
angestellt  wurden. 

Die  Schwingungsdauer  wurde  als  Fallraum  gemessen. 
Da  jedoch  die  Amplitude  der  Schwingungen  hier  nur  klein 
ist,  musste  ich  darauf  verzichten,  die  Höhenunterschiede  von 
Knoten  oder  Bäuchen  unmittelbar  zu  messen.  Auch  strobo- 
skopische  oder  Funkenbeobachtung  gibt  keine  genaueren  Re- 
sultate und  ist  zeitraubender,  als  die  Anwendung  der  bekann- 
ten LichtBecke,  die  mau  an  den  Dachtropfen  oder  den  Tropfen 
der  Sträucher,  wenn  es  regnet,  bemerkt. 

Der  Weg  eines  Lichtstrahls  von  aussen  durch  eine  Kugel 
hindurch  ist,  wie  leicht  einzusehen,  symmetrisch  zu  einer 
Ebene,  die  man  senkrecht  auf  seinen  in  der  Kugel  befind- 
lichen Theil  durch  den  Kugelmittelpunkt  legt.  Daraus  folgt, 
dass  ein  von  aussen  in  eine  Kugel  gekommener  Lichtstrahl 
nie  eine  totale  Reflexion  erleiden  kann,  denn  sollte  er  das» 
80  müsste  der  Winkel,  unter  dem  er  austritt  ^90^  werden; 
der  Symmetrie  wegen  aber  würde  es  dann  auch  der  Einfalls- 
winkel beim  Eintritt  in  die  Kugel,  das  heisst,  der  Strahl 
könnte  nicht  von  aussen  in  die  Kugel  gekommen  sein.    Jede 
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Abweichung  des  lichtbrechenden  Körpers  Ton  der  Symmetrie 
zu  jener  Ebene  gibt  die  Möglichkeit  einer  totalen  ReHexion; 
lassen  wir  die  Kugel  in  ein  Ellipsoid  sich  verwandeln,  dann 
werden  Strahlen  so  eintreten  können,  dass  sie  an  der  hinteren 
Fläche  total  reflectirt  werden. 

Man  kann  dies  leicht  auch  durch  einen  Versuch  zeigen. 
An  dünne  Glasröhren  blies  ich  vor  der  Lampe  eine  Kugel, 
ein  langaxiges  und  ein  kurzaxiges  RotationBellipsoid  von 
einigen  Ceatimetern  Durchmesser  und  füllte  alle  drei  mit 
Anisöi,  dessen  Brechungsquotient  dem  des  Glases  nalje 
kommt,  sodass  nur  die  äussere  Begrenzung  des  ganzen  Körpers 
gegen  Luft  in  Betracht  kommt.  Man  bemerkt  an  allen 
diesen  drei  Körpern  folgende  Bilder  eines  leuchtenden  Oh- 
jectes,  z.  B.  einer  Kerzentiamme  in  dunklem  Zimmer  in  etwa 
1  dm  Entfernung:  fl 

1.  Vom  durchgehenden,  zweimal  gebrochenen  Licht  ein 
verkleinertes,  verkehrtes,  reelles  Bild;  wie  das  einer  Convex-  ^ 
linse.  f 

2.  Ein  an  der  ersten  Fläche  retlectirtes,  verkleinertes, 
aufrechtes,  virtuelles  Bildj  wie  das  eines  Convexspiegels.        ^ 

8.  An  der  Klickseite  reHectirtein  verkleinertes,  verkehrtes  f 
Bild;  es  ist  auch  reell,  liegt  aber  nahe  der  Hinterwand  des 
Körpers   und   hat  natürlich   farbige  Ränder.    Es  gibt   eine 
Stelle  des  Glaskörpers,  die,  mit  feuchtem  Finger  berührt,  das^ 
Bild  verblassen  macht  zum  Beweis,  dass  es  einmal  reflectirt  ist- 

4.  Ein  zweimal  retlectirtes,  schwaches,  aufrechtes  Bild;. 
es  ist  schwer  zu  sehen  und  interessirt  uns  weiter  nicht. 

Von  Interesse  für  unseren  jetzigen  Zweck  ist  das  Bild  Sjfl 
Am  Fenster  eines  hellen  Zimmers  ist  die  Hinterseite  de»- 
flachen  Elhpsoids  ganz  bedeckt  von  diesem  Bild.  Wen»- 
man  nun  in  geeigneter  Richtung  beobachtet,  bemerkt  man^ 
dass  ein  sicheliorroiger  Theil  des  Bildes  eine  bedeutend» 
Helligkeit  hat.  Aus  dem  grösseren,  dunkleren  Theil  in  dea^ 
glänzenden  setzen  sich  ungestört  alle  Linien  des  Bildes  iiv- 
ihrer  verzerrten  Weise  fort.  Dieser  glänzende  Theil  ist  total- 
reflectirt;  er  ist  auch  in  dem  langaxigen  EUipaoide  sichtbar^ 
jedoch  bei  anderer  Beobachtungsrichtung,  in  der  Kugel  nie- 
mals.    Dass   die   Reflexion   im    glänzenden   Stück   total  isi 
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beweist  maa  leicht  durch  folgenden  Versuch.  Man  hält  das 
ELlipsoid  M^  d&»8  d«r  Cr»gliche  Theil  des  Bildes  sich  unten 
betindct,  uod  DJütcrt  dann  von  unten  her  ein  8chälchen  mit 
Wasser  odi^r  Alkohol  oder  irgend  einem  dichteren  Medium 
als  Luft.  liA  Momeato  des  Eintuuchens  verschwindet  aller 
unterschied  iwisch'^n  dem  hellen  und  dunkleren  Teile  des 
Bildes,  beide  werden  gleich  hell,  dunkler  aber  als  ituvur^  ohne 
dasB  natürlich  an  das  Linien  des  Bildes  etwas  sich  änderte. 

Unter  g?nsu  deotelben  Umständen,  unter  denen  das 
Hache  Glaseüipsoid  total  reüectirte  Bilder  gibt*  beobachtet 
man  in  den  fiölien,  in  weichen  sich  in  einer  Reihe  von 
herabfallenden  Tropfen  tUhhe  £llipsoidformen  bolinden,  sehr 
helle,  vertical  laagfeatreckte  Lichttlecke  von  den  Formen, 
wie  sie  Fig.  4,  danrtfliU  nod  twar  A  die  obersten  drei  oder 
vier,  B  die  folgenden  zwei  oder  drei  und  C  alle  tieferen. 
Hält  man  das  tlache  Glasellipsoid  mit  verticaler  Axe  neben 
einen  hellen  LichtHeck  der  Tropfen  und  beobachtet  nach 
Terschiedenen  Richtungen,  so  verschwindet  und  erscheint  er 
zugleich  mit  dem  totalen  Reflex  im  Glasellipsoid. 

Hieraus  ist  klar,  dass  die  hellen  LichtÜecke  der  Tropfen 
aneinander  gereihte,  umgekehrte,  in  einem  Theil  total  reüec- 
tirte Bilder  des  Stückes  Himmelsgewölhe,  dass  das  Fenster 
abgrenzt,  sind,  entworfen  von  den  Hachen  Ellipsoiden  und 
begrenzt  nach  oben  und  unten  durch  die  Kugelformen  der 
Tropfen,  und  dass  also  ihr  Ort  wesentlich  zusammenhängt 
mit  den  ellipsoidischen  Schwingungen  und  zu  deren  Verfol- 
gung dienen  kann. 

Rein  ellipsoidisch  schwingen  nun  die  frei  abfallenden 
Tropfen  nicht,  und  es  ist  kein  Zweifel,  dass  auch  die  Par- 
tialscbwingungen  in  dritten  Kugelfunctionen  auf  die  totalen 
Reflexe  Einliuss  haben  werden.  Das  Aussehen  der  ReÜexe 
B  lÄsst  dies  erkennen;  ihre  Unterbrechung  in  zwei  Theile 
kommt  daher,  dass  sich  über  das  tiachste  Eilipsoid  das  den 
hellsten  Punkt  geben  würde  (ich  habe  immer  nur  die  ReÜexe 
der  flachen  Ellipsoide  benutzt),  in  der  vierten»  fünften,  sechsten 
Schwingung  gerade  die  grösste  Amplitude  der  Partialschwin- 
gung  lagert,  wie  die  photographischen  Aufnahmen  ersichtlich 
machen,  und  die   untere  Hälfte  des  Tropfens,  an  der  eben 


die  totale  Keliexion   statttinden  sollte,  ulert^S 

dasa   hier   die  Heliigkeit  nach   dem   fl  >id   hiafl 

gerade  ab-,   statt   zunimmt:   der   dunki-  ..um  fällt^ 

nahe  dem  flachsten  EUipsoid.    Dieser  Eintluss  der  Partial- 
schwingungen  wäre  IfUr  die  Messungen  sehr  störend. 

Es  gelingt  aber^  die  ellipsoidischen  Schwingungen  bei- 
nahe vollständig  rein  und  daher  die  totalen  Reflexe  alle  in 
der  zur  Messung  geeigneten  Form  C  zu  erhalten,  wenn  man 
in  die  Axe  der  Austiussröhre  ein  dünnes,  nach  unten  sehr 
spitz  zulaufendes  Holzstäbchen  einsetzt,  siehe  Fig.  3A,  aafl 
dem  die  Tropfen,  nachdem  sie  gobildet,  heruntergleiten  müssen. 
Die  Bewegung  der  Flüssigkeit  tCus  dem  Ligament  hinaus 
nach  abwärts,  welche  ja  die  einzige  Ursache  der  Partial* 
schwingung  ist,  wird  durch  die  Reibung  am  Stäbchen  fast 
ganz  aufgehoben,  und  die  Funkenbeobachtung  zeigt,  dass  der 
Tropfen,  sobald  er  das  Stäbchen  verlassen  hat,  gleich  beinahe 
rein  ellipsoidisch  schwingt,  nur  die  Reflexe  3,  4  und  5  fallen 
etwas  unterhalb  der  tiachsten  EUipaoide,  wenn  die  Tropfen 
nicht  sehr  klein  sind.  £s  ist  aber  nöthig,  dass  das  Stäbchen 
sehr  spitz  ende,  geradlinig  sei  und  genau  in  der  Rohraxe  stehe. 

Sehr  geeignet  hierzu  sind  im  Apparat  Fig.  3,  Grannen 
von  reifer  Gerste  (die  ich  nacheinander  in  Aether,  Alkohol, 
Wasser  gewaschen  habe);  r  und  //  sind  in  Fig.  3  wie  4  das 
enge  Rohr  und  der  Glasfaden  zur  Regelung  des  Zuflusses, 
ebenso  ist  p  der  Papiorstutzen,  in  den  das  Rohr  endet.  ^ 
ist  ein  dünnes  Glasröhrchen,  welches  unten  innerhalb  p 
endigt,  und  in  das  die  Granne  h  h  mit  gelinder  Reibtmg  ein- 
geschoben ist.  Dieses  Rohrchen  y  wird  durch  ein  im  Mittel- 
punkt durchbohrtes  gleichseitiges  Dreieck  von  Platin,  Pt^ 
und  einen  Tropfen  Schwefel,  5,  der  den  oberen  Ansatz  der 
Röhre  ausfüllt,  festgehalten.  Während  der  Schwefel  ange- 
tropft wird,  ist  die  Granne  und  der  Papierstutzen  noch  nicht 
vorhanden,  und  das  RÖhrchen  y  durch  ein  centrisch  gebohrtes 
Stück  Messing  (Uhrmacherfutter),  welches  den  Zwischenraum 
Z¥nschen  ihm  und  dem  äusseren  Rohr  bei  p  ausfüllt,  flxirt 
Das  Messingfutter  wird  nach  dem  Erstarren  des  Schwefels 
herausgezogen.^) 


1)  Dieeer  Apparat  wurde  nur  zu  den  in  Tab.  IV 


zA 


i        Das 
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Das  Stäbchen  hatte  auch  noch  den  Nutzen,  dass  es  ge- 
Btaitete,  die  Amplitude  auch  der  ellipsoidiachea  SchwiDgungen 
abzuändern,  indem  man  es  verschieden  weit  aus  der  Röhre 
■vorstehen  Hess,  um  den  Eintiuss  dieser  Abänderung  auf  die 
ßchwingnngsdauer  zu  untersuchen. 

Es  wurden  aber  auch  Messungen  ohne  dieses  Stabchen 
gemacht  und  dazu  mit  den  tiefen  Retiexen  der  Form  C  auch 
der  alleroberste  benutzt,  den  ich  der  Symmetrie  halber  immer 
&ls  0.  bezeichnen  werde,  und  dessen  hellster  und  breitester 
I  Punkt  mit  der  flachsten  Fcmi  des  Tropfens  zusammenföllt; 
dieser  Ketiex  ist  auch  so  klein,  die  Fallbewegung  hier  noch 
80  langsam,  dass  ein  kleiner  Irrtbum  in  der  Phase  nur  einen 
sehr  kleinen  Fehler  der  abgelesenen  Höhe   bewirken  würde. 
Dabei  habe  ich  in  Anbetracht  dessen^  dass  die  Tropfen  nur 
I  im  ganzen    grossen  Elllpsoide    sind,   dafür   Sorge   getragen, 
dass  möglichst  viele  Punkte  der  Oberfläche  zum   reflectirten 
j  Bilde  beitragen,  dass  also  die  Tropfen  ein  möglichst  grosses 
Bild  des  Fensters  geben    (denn  es  wird  der  starken  sphäri- 
schen Aberration  wegen  jeder  Punkt  des  Bildes  von  anderen 
Oberflächenelementen  entworfen,  wie  Beobachtung  am  Glas- 
I  ellipsoid  lehrt),  d.  h.  ich  habe  den  Apparat  nahe  dem  Fenster 
aufgestellt.    Die  Beleuchtung  kommt  dann  schief  von  oben; 
und  um  die  lleflexe  recht  ausgeprägt  zu  sehen,  muss  man  sie 
äach  schief  von  oben  betrachten,  und  zwar  so,   dass,   wenn 
man  die  Tropfen  vor  sich  hat,  das  Fenster  zur  Rechten  oder 
Linken  sich  betindet. 

Abgelesen  wurde  immer  die  Höhe  des  hellsten  Punktes, 
oder,  was  bei  den  Reflexen  C  dasselbe  ist,  der  Mitte,  an  einem 
in  Millimeter  getlicilten  Spiegelglasstreüen  Tnm  (Fig.  2),  der 
in  1  bis  2  cm  Entfernung  vor  dem  Weg  der  Tropfen  vertical 
aufgestellt  war.  Ein  Streifen  schwarzer  Tapete  hinter  dem 
Tropfen  gab  einen  passenden  Hintergrund;  in  der  Figur  ist 
er  weggelassen.  Der  kleine  halbbelegte  Spiegel  s  war  vor 
dem  QlasmaasBstab  auf  und  ab  schiebbar  so,  dass  seine  in 
pitSBende  Neigung  zum  Horizont  gestellte  Ebene  dabei  sich 

Versuchen  beuutzt ,  die  übrigeii  sind  mit  einem  JihnliclieD  aoBgefiihrt,  der 
!  nWr  Blatt  der  Granne  ein   HolzötJibcheii   und    etntt  d(*8   Schwefcia   eint* 
KutKohakdichtang  enthielt. 
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seihst  parallel  blieb.     Er  dieote  dazu,  die  Visirricbtung 
Vermeidung  eiuer  Parallaxe  /u  tixiren,  indem  man  den  Licl 
streifen,   dessen   Höbe   abgelesen   werden  sollte,   durch   di 
Spiegelbild   der   Pupille   im    kleinen   Spiegel    halbircn    iie^ 
der  Tbeilstrich  des  Maassstabes,  der  dann  durch  den  Mittel 
punkt  des  Pupillenbildes  ging,   war   der  gesuchte.     Obwohl 
jede  Lichterscheinung  nur  einen  Äugenblick  dauert,  ist  diese 
Einstellung  durch  die  regelmässige  Wiederkehr  des  Lichte»^ 
gut  möglich.  ^ 

Was  endlich  das  Wägen  der  Tropfen  betriÖ't,  bo  wurde 
es  in  weithalsigen  Wägegläschen  ausgeführt,  wie  man  sie  in 
der  chemischen  Analyse  anwendet,  in  welchen  die  Tropfen, 
gewöhnlich  100,  aufgefangen  waren.  Um  Spritzverlust  zu 
vermeiden ,  war  in  jedes  Wagegläschen  ein  Glimmerblatt 
schief  hineingestellt,  auf  das  die  Tropfen  zunäclist  fielen. 

Die  Constanz  des  Tropfengewichtes  kann  aus  Folgendem 
beurtbeilt  werden: 

Tropfengemcht  rub  M)  Tropfen 0,05224  y 

unmittolhar  uachher  nochinalB  bestimmt 0,00226  »r 

30  Miu.  später,  als  daa  Niveau  um  18  mm  gt^uuken  war  0,05 19ä  n 

al»  das  frühere  Niveau  durch  Nacligiessen  hergestellt  war  0,05229  n 

Es  wurde  daher  das  Tropfengewicht  bei  den  meisten 
Versuchen  nur  einmal  bestimmt.  Die  Gewichte  der  secuu- 
däreu  Tröpfchen,  welche  auch  mit  gewogen  wurden^  betrugen 
bei  den  angewandten  Röhrendurchmesseru  kaum  ZehnteU 
milligrammc,  es  konnte  also  von  ihnen  ganz  abgesehen 
werden. 

Bevor  ich  zu  den  Resultaten  selbst  komme,  muss  ich 
noch  eine  Untersuchung  über  den  Luftwiderstand  einfügen, 
welche  nicht  nur  der  Fullgesetze  halber,  sondern  auch  wegen 
einer  denkbaren  Einwirkung  der  Luft  auf  die  bewegten 
Tropfen  selber  fUr  unseren  Gegenstand  wichtig  ist.  ^m 

6.     Newton   fand  die  negative  Beschleunigung,  die  eiBT" 
gasförmig  oder  tropfbar  Üüssiges  Medium  auf  eine  bewegte 
starre  Kugel  ausUbt'):  ^| 

1)  Newton.  Philosophiae  niituraUs  prinripia  innthemAtica,  Liber  Tl, 
Sectio  2  u.  7;  auch  Gehler's  Wörterb.  U.  Phys.,  Art  Widerstaud.  p.  IT! 
u.  1743. 
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wenn  v  die  Geschwindigkeit,  r  der  Radius,  D  die  Dichte  der 
Kugel,  g  die  des  widerstehenden  Mediums  ist  Sonach  ist 
die  Differentialgleichung  der  verticalen  Fallbewegung  einer 
festen  Kugel  durch  ein  solches  Medium: 


wo  gjK^  =  \(glDr)^  und  ihre  Integration  liefert,  wie  bekannt; 


El 

9 


Iog(c,  e'-f-e 


9t 


Cj  und  Cj  sind  Constanten  der  Integration. 

£s  kam  darauf  an,  zu  untersuchen,  ob  dies  auch  die 
Pallgesetze  eines  Flüssigkeitstropfens  durch  Luft  sind, 
und  besonders,  ob  durch  mehr  oder  minder  rasches  Aufein- 
anderfolgen Ton  Tropfen  der  Luftwiderstand  nicht  etwa  durch 
Strömungen  beeindusst  wird. 

Dieses  babe  ich  in  folgender  Weise  bewerkHtelligt.  Der 
Bchon  mehrfach  gebrauchte  Stromunterbrecher  wurde  etwa 
3  m-  unter  dem  AusÜussapparat  aufgestellt;  er  beleuchtet, 
wenn  die  Tropfen  rasch  genug  nacheinander  auf  ihn  fallen, 
jeden  einzelnen  Tropfen  an  mehreren  Punkten  seiner  Bahn, 
und  zwar,  wie  schon  bekannt,  alle  an  denselben  Funkten. 
Wenn  man  also  im  dunklen  Räume  mit  dem  Funkenentlader 
und  einem  matten  Schirm  in  der  Hand  vom  Unterbrecher 
bis  zum  Ausäussrobr  aufsteigt,  tindet  man  eine  Reihe  schein- 
bar schwebender  Tropfen,  deren  Höhen  man  an  einem  ver- 
ticalen.  in  Centimeter  getheilten  Maassstab  ablesen  kann. 
Schwankten  dabei  auch  in  den  grösseren  Tiefen  die  beleuch- 
teten Tropfen  ziemlich  auf  und  ab,  so  konnte  man  doch 
nach  einer  kleinen  Weile  ihren  mittleren  Ort  ausfindig 
machen.  Zugleich  wurde  mit  Hülfe  eines  Secundenchro- 
noskops  die  Zeit  gemessen,  vrährend  welcher  eine  gezählte 
Anzahl  Funken  erschien;  diese  Zeit,  dividirt  durch  die 
Anzahl,  gibt  die  Zeit  von  einem  Funken  bis  zum  nächsten, 
&l8o  die  Zeitintervalle  T,  in  denen  die  notirten  Höbeninter- 
nUe  X  durchfallen  sind.     Um  diese  Zeitintervalle   beständig 

Aaa.  d.  Ptin-  ^  Cbim.   N.  F.   XXX.  15 
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gleich  zu  erhalten,  hatte  bei  diesen  Versuchen  der  Aus 
apparat  eine  Mariotte'sche  Flasche.    Endlich  wurde  no< 
das   Gewicht  der  Tropfen  beetimmt,   um    den  Radius  r  d( 
Kugel  zu  kennen,  die  ihre  mittlere  Form  ist. 

Ist  dieses  alles  gefunden,  so  kann  ms.n  gj  K^^y.{ol  D\ 
setzen  und  y  berechnen,  um  zu  erkennen,  ob  es  constanf 
und  wie  gross  es  ist,  wie  das  Folgende  zeigt: 

Bezeichnen  x^^x^^x^  die  Hi3hen  dreier  aufeinander  fol^ 
gender  beleuchteter  Tropfen  von  einem  beLiobigon  Anfangs- 
punkte aus  gemessen,  T  das  gemessene  Zeitintervall,  so  ist, 
wenn  man  die  Zeit  von  dem  Moment  aus  zählt,  in  welchem 
der  Tropfen  Tj  passirt: 


^i  =  y  lo«(^i 


+  1         )+<^, 


Iog(< 


i?I 


-t^L 


r3  =  :^log(cj^  '+«      ')  + 


'S» 


'2   -  ^1    =   ^X 


:r,  =  Jj  = 


.•7 


log 


log 


f%e 


+  • 


9l 

K 


c,  +  1 

1^    -«^ 


0.  r 


+  e 


c.ff 


+  « 


9l 


Aus   der   ersten   der   beiden  Gleichungen,    in  denen  J^ 
und  J,  abkürzende  Bezeichnungen  ftir  die  Wege  sind,   ist: 


— ^      .'• 


K^ 


—  e 


d 


Substituirt  man  dies  in  die  zweite,  ersetzt  auch  in  dieser 
den  Logarithmus  durch  die  Exponentialfunction  und  schafft 
die  Nenner  weg,  so  erhält  man  eine  Gleichung,  die,   durch 

gT 

ie'- 


/'^ 


9l 

')  dividirt,  ist: 


(2) 


0  = 


if< 


— ^. 


9T 


gT 


K* 


'{e^^e     ^) 
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In  dieser  Gleichung  ist  aicLts  mehr  uabekanut  als  K^ 
welches  das  gesuchte  ;'  enthält.  Um  sie  mit  beliebiger  An* 
näherang  auflösen  zu  können,  entwickelt  man  die  Exponen- 
tialfonctionen  in  die  Taylor* sehen  Keihen: 

*'='  +  r!+lT  +  li  + 

Man  Obersieht  sogleich,  dass  aus  den  zwei  Reihen  der 
Klammer  die  Glieder  mit  ungeraden  Potenzen  von  K  weg- 
fallen, und  dass  die  zwei  anderen  Reihen  Überhaupt  nur 
gerade  iT- Potenzen  enthalten,  dass  also  das  Resultat  auch 
nur  gerade  Potenzen  enthalten  wird;  es  lautet,  mit  gjK^ 
diridirt: 


3  m 


(2«j! 


Die  Reihe  ist  convergent,  da  sie  die  Summe  von  vier 
convergenten  Reihen  ist  FUr  die  "Werthe,  die  die  vorkom- 
menden Grössen  bei  den  Versuchen  haben,  ist  das  vierte 
Glied  dieser  Reihe  schon  so  klein,  das&  es  bei  der  Berech- 
nung der  meisten  Versuche  ganz  wegbleiben  konnte.  Wurde 
dem  von  K  freien  Gliede  als  kleine  Oorrection  m  beigefügt, 
so  blieb  also  zur  Bestimmung  von  y  die  Gleichung: 


(3) 


H^iV^ 


6 


390  )  ^^  Dr\       2  12    / 


m 


worin  Dr  ^  V  (^i4:t)pD^  ist,  wenn  p  das  Tropfenge wicht  ist 
ff,  welches  in  der  Breite  und  Meereshöhe  von  Heidelberg 
9,8093  m/sec'  beträgt  ist  noch  um  den  Luftauftrieb  zu  ver- 
mindern. 

Die  erhaltenen  Werthe  von  ^,  sowie  die  Versuchsdaten 
selbst,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


ib" 
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Tabelle  I.                            ^^k 

Ni. 

P 

K 

T 

1            ' 

ber.aiu      ^^      \ 

^ 

Waesertropfen.                                        ■ 

■ 

1 

2 

17,12 

3.%65 

1,8,5 

0,1507 

H 

0,068515 

0,1&&1 

0,1&9& 

3 
4 

5 
11. 

72,70 
182,78 
212,19 
304,85 

2,3,4 

3,4,6 

0,16» 
0,147 

■ 

0,046  223 

1 
2 
3 

4 

17,16 

43,59 

103,76 

193.75 

305,15 

1,8»  3 
8,8,4 

0,128 
0,167 

H 

0,059  740 

0,2490   \ 

1 

s 

8 

17,40 
59,42 

158,78 

1.2,8 

0,120 

0,029  15 
0,030  27 

0,8787 
0,381 

1 
2 
u. 

1 
2 

u. 

21,7 
107,6 
305,4 

21,00 
105.77      ' 
305,10 

1,2,11. 
1,  2,  u. 

0,1M 
0,148 

6 

0,107  99 

0,1775 

1 
8 
3 

4 

26,40 

57,03 

115,38 

200,90 

305,12 

2,8,4 

1,  3,  u. 

0,1«» 
0,111 

Älkoholtropfen.                                    | 

7 

0,019  27 

0,20163 

1    1 
2 
8 
4 
tt. 

17,01 

42,99 
103,43 
194,18 
305,82 

2,8,4      0,lS9lfl 
1,  8,  «uj   0,184  1 

Queckflilbertropfen.                                     | 

8 

0,08872 

0,20750 

4 

29,57 

89,75 

191.25 

2.8,4 

0,884  1 

Es  ^ 

var  durch 

Vorversuche  festgestellt,  dass  die  Mei 

latte,  die 
aufgestel 
Die 

in  wenig 
t  war,  de 
Zahlen  2 

er  als  2  cm  Entfernung  neben  den  Tropi 
n  Luftwiderstand  nicht  modificirte. 
"^  und  X  sind  fast  sämmtlich  Mittelwerlli 

2um  Bei 

eg   hierfU 

r,  sowie   für  die  Art  der   Beobachtung 

k 

^^^^^ 
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gebe  ich  die  Zahlen  von  Versuch  1  in  der  folgenden  Tabelle 
Tollständig. 

Tabelle  IL 
VerBurh  1.    Höhen  der  oberen  Tropfeiiränder. 


X 

abgeL  vor  der  Beat  von  T 

oAcb  der  Beet  von  T 

Mittel 

n. 

\    n,8 

73,9 
'    138,6 

1    «St5 
I   804,85 

17,1 

B8,T 

73,4 

183,2 

212,6 

17»t 
83,5 

72,8 
182,7 
211.0 

17.1 

33,5 

72,3 

132,6 

212,3 

17,0 

33,3 

72,2 

132,4 

213,0 

n,i 

33,4 

72,6 
182,2 
211,8 

17,12  cm 

88,65  ,. 

72,78   « 

132,78   » 

212,18   » 

304,85   » 

ZcötbefltimQuing:   400  Tropfen   fielen  in    1   Min.  1,4  See,  1  Afin.  0,8  See. 

1  Min.  1,5  S^c;  Mittol  400  7'==  I  Min.  1,23  See 
Tropfengewicht:  200  Tropfen  mit  Wägeg».  26,384  g 
leerefl  Wägegl  13,721  » 
SOOp  -  12,663  g 

X  bezeichnet  die  Höhe  der  Fläche  der  Korkplatte  am  Unter- 
brecher, wo  sich  zur  Zeit  eines  Funkens  auch  ein  Tropfen 
befindet,  welche  daher  auch  mit  zur  Berechnung  von  /  ver- 
wendet werden  kann;  jedoch  nicht  ohne  Correction,  voron 
man  sich  überzeugt,  wenn  man  das  Licht  des  Funkens  auf 
den  Unterbrecher  selbst  fallen  lässt,  wobei  man  den  eben  auf- 
gefallenen Tropfen  schon  in  einen  Kreis  kleiner  Tröpfchen  zer- 
stoben flieht:  es  war  also  Zeit  vergangen  zwischen  dem  Auf- 
fallen des  Tropfens  und  dem  Erscheinen  des  Funkens.  Es 
ergibt  sich  aus  dem  Vers.  1,  wenn  man  mit  dem  Mittelwerthe 
0,1560  der  drei  schon  erhaltenen/,  den  zu  x^—x^  =  J^  ge- 
hörigen Weg  A^  aus  Gleichung  2)  berechnet,  dass  während 
dea  Zeitverlustes  im  Unterbrecher  der  Tropfen  noch  um 
2,7  cm  weiter  hätte  fallen  können.  Diese  2,7  cm  wurden  bei 
Vers.  6,  dessen  Tropfen  mit  denen  des  Vers.  1  ungefähr  die 
gleiche  Masse  haben,  bei  der  Berechnung  zu  dem  angegebe- 
nen X«  hinzuaddirt,  ebenso  bei  den  leichteren  Tropfen  von 
Versuch  4,  5  und  7  5,1  cm,  abgeleitet  aus  Versuch  2. 
Man  sieht  aus  den  gefundenen  Werthen  von  y: 
1.  da9s/=const.  gv^jDr  die  Abhängigkeit  des  Luft- 
widerstandes vom  Radius  r  der  Tropfen  innerhalb  der  unter- 
suchten Grenzen  richtig  darstellt,  denn  vergleicht  man  die 


X_.l 
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aus  Versuch  1^  2  und  6,  in  denen  T  nahe  dasselbe^  />  jedo 
sehr  verschieden  war,  erhaltenen  y,  so  findet  man  Üebereij 
Stimmung,  soweit  die  Genauigkeit  der  Versuche  geht 

2.  Die  Zeit  T,  nach  welcher  die  Tropfen  einander  folgen, 
ändert  den  Luftwiderstand  nicht,  wie  man  durch  Vergleichen 
der  in  dieser  Beziehung  extremen  Versuche  4, 5  und  1,6  finde 

3.  Der  Luftwiderstand  der  Tropfen,  dessen  Constanti 
im  Mittel  aus  den  mit  Wasser  und  Alkohol  (spec.  Gewi 
0,8105)  erhaltenen  Werthen  =  0,153  ist,  ist  geringer  als  der 
fester  Kugeln:  er  ist  von  N  ewton  aus  Fallversuchen  in  Luft 
und  Wasser  zu  j  =  0,375,  von  ßorda^)  auf  ähnliche  Weise  zu 
^ifj  — 0,225,  von  Hutton^  an  abgeschossenen  Kugeln  (»ron 
1  Zoll  Durchmesser)  zu  ^^  =  0,188  gefunden.  Nur  Queck- 
silber ergab  einen  grösseren  Wertb  der  Constanten  ;'.  1 

Die  Ursache  des  kleinen  Widerstandes  gegen  die  Tropfen 
kann  an  der  Nachgiebigkeit  der  Flüssigkeit  gegen  den  Druck 
der  strömenden  Luft,  also  an  kleinen  Deformationen  der 
Tropfen  liegen  gerade  dort,  wo  der  Luftwiderstand  am  stärk- 
sten angreift. 

Obgleich  die  pbotographi sehen  Aufnahmen  sowie  die 
Beobachtung  der  Tropfen  bis  zu  3  m  Tiefe  nichts  hiervon 
zu  erkennen  geben,  zeigte  sich  in  der  That  bei  Regentropfen, 
die  ich  bei  G-elegenheit  eines  ausgiebigen  nächtlichen  Nieder- 
schlages durch  den  electrischen  Funken  auf  einen  matten 
Schirm  projicirte,  dass  sie  zumeist  Üucli  mit  einer  Zuspitzung 
nach  unten  wai-en,  älinlieh  dem  Tropfen  der  nach  der  sie- 
benten Partialachwingung  abgebildet  ist»  wälirend  kein  ein- 
ziger gefunden  werden  konnte,  der  eine  Spitze  nach  oben 
gehabt  hätte,  wie  dies  hätte  der  Fall  sein  müssen,  wenn  von 
Partialschwingungen  die  Rede  sein  könnte;  vielmehr  stimmen 
die  Formen  der  Regentropfen  ganz  mit  denen  überein  die 
J.  J,  Thomson^)  von  Tropfen  beschreibt,  die  in  Flüssig- 
keiten gefallen  sind,  und  sich  in  Wirbelringe  zu  verwandeln 
beginnen.    Es  ist  also  kein  Zweifel  darüber,  dass  die  Luft 


1)  Borda,  b.  Gehler's  Würterb.  d.  Phys.,  Art  Widerctand,  p.  \1^ 

2)  Hutton,  TrauB.  Roy.  Soc.  Edinb.  2. 

3)  J.  J.  Thomaon,  Proc.  Roy.  Soc.  39.  p.  417.  1885. 
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in  den  Tropfen  Wirbelbewegungen  erregen  kann,  indem  sie 
die  äussere  Fläche  im  Vorbeiströmen  ^^^^  sich  reisst.    Dabei 
hat    sie   nicht   nur  die   innere  Flüssigkeitsreibung   zu   über- 
winden, sondern,  insbesondere  hei  Wasser,  auch  Arbeit  des- 
halb zu  leisten,   weil   unten    neue  Oberfläche   gebildet    wird, 
Mhrend*  oben  zwar  gleich  viel,  aber  ältere,  also,  wie  sich 
noch  zeigen  wird  und  auch  schon  bekannt  ist,  bei  Wasser 
schwächer  gespannte  Oberfläche  verschwindet.    Daher  kommt 
es  auch,  dass  sich  solche  Wirbelbewegungen  in  Wasser  weit 
schwerer  bilden  als  in  Alkohol,  wie  folgender  Versuch  zeigt. 
Ein   kleines  BccherglUschen  war  bis  oben  voll  mit  Wasser 
gefüllt,  in  dem  Lycopodium  suspendirt  ist.  um  die  Strömungen 
»erfolgen  zu  können,  die  ein  breiter,  ziemlich  starker  Luft- 
strom,  schief   über   die  Oberfläche   geblasen,   erzeugte.     Es 
bilden  sich  nur  kreisende  Bewegungen  in  horizontalen  Bahnen 
ans,  wobei  die  Theilchen  der  Oberfläche  also  immer  in  der- 
selben bleiben.     An  den  Stellen,  wo  der  Luftstroin  am  stärk- 
sten angreift,  folgen  sie  ihm,  wo  er  schwächer  ist,   kehren 
sie  beiderseits  wieder  zurück.     Dasselbe   ergab  mit   Oewalt 
&US  der  Wasserleitung  geströmtes  Wasser,  dessen  Bewegungen 
man  durch  die  unzähligen  Luftblasen,  durch  die  es  wolkig 
getrübt  erscheint,   verfolgen   kann.     Derselbe   Versuch   mit 
Alkohol  ergibt,  dass  die  mit  dem  Luitstrom  nach  einer  Rieh- 
toDg  bewegten  Oberflächentheile  untertauchen  und  im  Inneren 
der  Flüssigkeit    zurückkehren,    also    in    verticalen    Bahnen 
kreisen.     Nur  bei  Alkohol  bildeten  sich  also  unter  den  Üm- 
itt&nden   dieses   Versuches   Bewegungen,    die   den   oben   er- 
wähnten  Wirbeln   entsprechen   und   in   Tropfen    stattfinden 
köDnen.    Davon  noch  bei  den  Messungen  mit  Alkoholtropfen. 

7.  Die  folgende  Tabelle  enthält  Versuche  mit  Wasser- 
tropfen, die  hauptsächlich  angestellt  wurden,  um  zu  sehen, 
»eichen  Einfluss  die  Amplitude  auf  die  Schwingungsdauer 
bat,  und  wie  sich  die  Oberflächenspannung  mit  der  Zeit  ändert 

Der  verschiedenen  Länge  des  Stäbchens  in  Columne  1 
C'ntsprechen  die  Amplituden  der  Columne  2,  diese  sind  an- 
gegeben durch  das  Verhältnis»  der  grössten  Dehnung  der 
Hauptaxe  der  öleichgewichtskugel  zur  Hauptaxe  (oder  Durch- 


Pfi.  LcnanL 


messer)  selber,  und  zwar  sind  es  mittlere  Amplituden.  deas3 
dieselben  nehmen  von  oben  nach  unten  ab,  wovon  noch  izzi 
Abschnitt  8   die  Rede   sein   wird.    Ihre  G-rösse  wurde   aixi 
folgende  Art  gefunden.    Es  war  eine  Tafel  entworfen,  welclse 
neben   der   numerischen  Angabe   verschiedener  Amplituden 
(]&'  1^'  1^»  \  ^^^)  ^^^  Zeichnung  zweier  Ellipsen  enthielt,  der 
Meridianschnitte  nämlich  eines  Tropfens  in  den  zwei  äusser- 
sten  Elongationen  der  angeschriebenen  Amplitude.     Hatten 
sich  nun  durch  Verfolgung  des  Tropfens   nach  der  im  An- 
fang des  Abschnittes  3  angegebenen  Art  das  äusserst«  flacbe 
und  gedehnte  Eliipsoid  dem  Gedachtniss  eingeprägt,  so  kumite 
man  es  in  der  Zeichnung  aufsuchen  (dieselbe  nöthigenfslis 
durch  eine  vergrössernde  oder  verkleinernde  Linse  betrach- 
tend) und  die  Amphtudenangabe  entnehmen.    Die  Beobach- 
tung wurde  wiederholt  —  wobei  natürlich  die  vorhergehen- 
den Bilder  dem  Gedächtniss  schon  entschwunden  sein  müssea 
—  und  das  Mittel  der  Resultate  genommen. 


Tabelle  HL     Wasser. 


fenheit  d. 
fUbn 


ä  E  a 

w 


Höheu  der  totalen  Betiexe 


-i 


Höbe 


Höhe 


^ 


Höhe 


Apparat  mit  Stäbchen. 


StÄbehen 
Torsteh. 
nin  min 
21,6 
21,7 
25,6 
29,6 

30,3 


•C. 

l  l  15,8 

tV,15,9 
A  1  16,0 


0,278 
0,4&5 


0,05646 

0.06016 
0.6000.06131 

0,34fl;0,05047 
0,5170,05053 
0,3530,05757 


141,765 
141,255 
190,68 
141,475 

141^10 
141,200 


105,263 

101,131 

152,66 

108,309 

103,801 

104,908 


28,290'?. 
13,743   7.41 
69,92      7,4( 
22.479    7, 
22.854   7,^ 
26,743  i'7,4S 


Apparat  ohne  StÄbcher 

1 

GlaiH 
rohr 

16,7  0,199  0,03686 

0 

^^M  iüSIls 

Ä'Bq 

n 

15,0 

0,341 10,03505 

0     166,060  !  10!  132,554120 

47,552;  7,sa 

Papiejv 

Btuta 

h 

0,379 

0,08616 

(Photograph.  Abbüdungen)           7,3^ 

u 

17.2 

0,448 

0,06014 

0 

159,665 

7 

129,8601 14 
180,139  18 

54,708  7,29 

n 

15,5 

0,4510,03607 

0 

157315 

9 

57,251    7,ia 

ff 

\ 

15,8 

0,674  !o,03632 

0 

167,820 

9 

130,116  18 

57,406    7.2« 

11 

16,6 

0,909  |0,0Ö420.,  0 

196,24 

8 

162,35     16 

75.90   liXflfl 

»1 

18,9 

1        |0,03576||  0 

194,62 

8 

172,23     16 

U4,23  ^H 

Gla»- 
rohr 

18^ 

1,05 

0,03327 

0 

164.930 

10 

n 

134,428  20 
128,652  22 

5S.34eiPII 
30,624  IlT^il 
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Die  Temperatur  ist  im  Wasserbehälter  zur  selben  Zeit 
gemessen,  als  die  Tropfen  bebufs  Wägung  aufgefangen  wurden. 
Columne  5  enthält  das  Gewicht  eines  Tropfens  p, 

Col.  4  gibt  die  Zeit,  welche  ein  Tropfen  brauchte,  um 
sich  zu  bilden,  also  ein  Maass  für  das  Alter  seiner  Obertläche. 

Die  Höhen  der  Reflexe  sind  sämmtlich  Mittelwerthe 
ftos  Ablesungen,  die  symmetrisch  zur  Gewichtsbestimmung 
Tor  und  nach  derselben  vertheilt  waren.  Von  den  tiefsten 
Beflexen  sind  die  meisten  Ablesungen  gemacht  worden. 

tf.  die  Oberflächenspannung  ist  nach  Gl.  [1)  (n  =  2): 

berechnet  Wurden  die  Reflexe  0,  n,  2w  beobachtet,  so  ist 
in  dieser  Gleichung  die  Schwingungsdauer  T=  nT„f  wenn  T^ 
die  Zeit  ist,  während  welcher  der  Tropfen  von  einem  zum 
anderen  der  beobachteten  Reflexe  fällt,  und  diese  Zeit  kann 
aus  GL  (3)  gefunden  werden,  in  welcher  J,  und  zi,  die  Hcihen- 
aoterschiede  des  0.  und  nJ,  lu  und  2n.  Reflexes  sind,  y  ist 
^0,153.  Diese  Gl.  (3)  kann  man  aber  für  diese  Berechnung  noch 
Vereinfachen,  indem  bei  den  geringen  Fallhöhen,  die  hier  in 
Betracht  kommen,  ohne  die  kleinste  Eiubusse  an  Genauigkeit 
«1  =  0,  *7^7''*/360  :=  0  gesetzt  werden  kann;  ferner  ist  auch 
?"r*/12  gegen  (^^^-i-  ^i')/2  so  klein,  dass  man  es  dem  an- 
genäherten Werth  ( Jj  —  J^)'^j\1  gleich  setzen  kann  und  für 
die  Schwingungsdauer  die  Gleichung: 

erhält.  Wie  man  sieht,  braucht  man,  um  a  zu  berechnen,  y 
gar  nicht  zu  kennen  und  auch  das  spec.  Gew.  der  unter- 
suchten Flüssigkeit  ist  nur  zur  Correction  wegen  des  Luft- 
widerstandes in  Dr  nötbig. 

Die  erhaltenen  Werthe  von  «  wurden  noch  mit  Hülfe 
der  Brunner'schen  Formel: 

<xt  =  c^ü  (1  -  0,001  866  0 
auf  16^  reducirt,  aber  dies  ist  zum  Theil  überflüssig,  weil 
bei  diesen  Versuchen  die  Temperatur  der  Oberfläche  wegen 
der  Verdampfung  beim  Fall  doch  um  eine  unbekannte  An- 
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zahl  Grade  erniedrigt  wurde.  Ich  habe  deswegen  noch  in 
Tab.  IV  einige  Versuche  mitgetheüt,  bei  welchen  dieser  um- 
stand wogHillt. 

Vergleicht  man  die  in  den  mit  verschiedenen  Ampli- 
tuden unter  sonst  nahe  gleichen  Umständen  angestellten 
ersten  sechs  Versuchen  der  Tab.  III  erhaltenen  a  und  be- 
merkt dazu,  dass  auch  ohne  Stäbchen  die  Amplitude  nur  Vs 
beträgt,  so  sieht  man,  dasa  die  Amplituden,  in  dpnen  diese 
von  Röhren  einzeln  abfallenden  Tropfen  schwingen,  als  ver- 
schwindend klein  zu  betrachten  sind;  ihre  Grösse  ist  für  die 
Schwingungsdauer  bei  der  hier  erreichten  Genauigkeit  gleich- 
gültig und  wurde  daher  in  den  weiteren  Versuchen  nicht 
mehr  gemessen. 

Die  übrigen  Versuche  mit  dem  Apparat  ohne  Stäbchen 
sind  nach  der  Ausflussgeschwindigkeit,  die  eine  sehr  ver- 
schiedene ist,  geordnet j  um  die  schon  erwähnte  Veränder- 
lichkeit von  a  mit  der  Zeit  hervortreten  zu  lassen.  Der  auf- 
steigenden Heihe  der  Zeiten  in  CoL  4  entspricht  die  ziemlich 
regelmässig  absteigende  Reihe  der  a  in  der  letzten  Columne» 
und  diese  Reihe  wird  auch  dadurch  nicht  gestört,  dass  einige 
der  Versuche  mit  einer  Glasröhre  angestellt  sind,  die  statt 
des  Papierstutzens  ein  senkrecht  zur  Axe  abgeschliffenes 
Ende  hatte.  Sie  war  mit  conc,  Salpetersäure,  Wasser  und 
Alkohul  gewaschen,  während  die  Röhren  mit  Papierstutzen 
unter  Wasser  gereinigt  wurden.  Auch  die  sechs  ersten^ 
mit  dem  Stäbchen  erhaltenen  Werthe  passen  in  diese  ab- 
steigende Reihe  der  «. 

In  Tab.  IV  sind  die  Versucbsresultate  an  möglichst' 
rasch  sich  bildenden  Wassertropfen  zusammengestellt,  die 
durch  ein  Rohr  fielen,  in  dem  die  Luft  durch  Befeuchtea^ 
der  Wände  mit  Wasserdampf  gesättigt  war.  So  war  die  Ab-* 
kühlung  der  Oberfläche  durch  Verdampfung  vermieden.  Das 
26  mm  weite  Rohr  war  sehr  gleichmässig  cylindrisch,  sodass 
der  Maassstab  ausserhalb  desselben  aufgestellt  werden  konnte. 
Er  bestand  bei  diesen  Versuchen  eigentlich  nur  aus  einem 
Papierstreifen,  der  an  die  Röhre  befestigt  war,  und  auf 
welchem  längs  der  Kante  eines  Schiebers  mit  dem  Spiegel, 
Bleistiftmarken  gezogen  wurden.   Dazu  war  auf  den  halbbe- 


Schmnguntjen  fallender  Tropfen. 


285 


legten  Spiegel  eine  horizontale  Linie  geritzt,  welche  beim 
Einstellen  den  betreffenden  Reflex  und  das  Pupillenbild  hal- 
birte.  Die  Abstände  der  Bleistiftmarken  von  der  obersten 
sind,  im  Mittel,  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Höhen.  Die 
so  erreichte  Genauigkeit  gentigt  vollkommen,  da  immer  nur 
grosse  Distanzen  zu  messen  Bind»  denn  die  oberen  KeQexe 
sind,  wie  schon  oben  erwähnt,  unbrauchbar,  weil  sie  nicht 
genau  mit  den  flachsten  EUipsoiden  zusammenfallen. 


Tabelle  IV. 
Wassertropfen  in  gesättigtem  Dampf. 

Apparat,  mit  SWhchoa. 


Temp. 

Ztitinter- 

vall  zweier 

Tropfen 

P 

Refl. 

Höhen  der  Ueflcxe 
Höhe   Befl.    Höhe  iRefl. 

Höbe 

er 

MC 

0,172 

0,04888 

0 

om 
0 

6 

7 

8 

tm      ! 
23,1)2  1  12 
30,06      14 
37,21  1  16 

om 

74,44 

97.36 

122,76 

■Bf/ran 
7,286 
7,212 
7,168 

14,» 

U,231 

0,06271 

0 

0     j 

6 
7 

29,93 
88,38 

12 
14 

95.29 
124,90 

7jia 

7,022 

«,9 

0,240 

0,06315 

0 

0     ! 
1 

6 
7 

30,45 
88,61 

12 

14 

95,52 
125,2H 

7,348 

7.120 

n,s 

0,240 

0,06334 

0 

0  ! 
1 

6 

7 

30,79 
39,45 

12 
14 

96,70 
126,65 

7,250 

7,172 

Die  Temperaturen  sind  wieder  im  Wasserbehälter  ge- 
messen; Wasser-  und  Lufttemperatur  waren  immer  nahe 
gleich,  a  ist  nach  der  oben  angegebenen  Formel  auf  16* 
reducirt. 

Die  tieferen  Reflexe  haben  kleinere  Oberflächenspan- 
nungen ergeben,  was  ganz  mit  der  oben  besprochenen  Ab- 
nahme der  Spannung  mit  der  Zeit  übereinstimmt.  Der  Äus- 
äussapparat  war  vor  jedem  der  vier  Versuche  längere  Zeit 
heissen  Wasserdämpfen  ausgesetzt. 

Man  könnte  denken,  dass  diese  Abnahme  herrührt  von 
dem  langsamen  Verschwinden  der  Abkühlung,  welche  mit 
der  Bildung  von  Überfläche  verbunden  ist,  aber  das  ist  nicht 
der  Fall,  denn  diese  Abkühlung  ist  sehr  gering,  sie  besteht 


L 


bei  Wasser,  wie  Sir  W.  Thomson  aus  dem  Kreisprocess 
aa  einer  Seifenblase  gefolgert  hat^),  in  der  Entziehung  eins 
Wärmemenge,  die  äquivalent  ist  etwa  der  halben  Arbei 
bei  Bildung  der  Obertiäche,  also  in  1  qmm  Oberääcb 
(7,3 .  10-»  )/(2 .  426)  =  0,0086 .  10-«  Calorien,  und  würde  diea 
Wärmemenge  einzig  nur  einer  OberHächenschicht  voi 
0,00005  mm  Dicke  (Radiuä  der  Wirkungssphäre)  entzogen,  & 
entstünde  eine  Abkühlung  um  0,0086. 10- ^O.UOO*)5  .  10" 
=  0,17  '*(J.,  welche  die  Obcrdächenspiinnung  nur  um  0^0024^ 
vergrössert,  aber  selbst  eine  stärkere  Abkühlung  einer  i 
dünnen  Schicht  wäre  durch  Wärmeleitung  in  kaum  mea 
barer  Zeit  schon  verschwunden. 

Vielmehr  ist  die  Ursache  der  Abnahme  der  Oberflächen- 
spannung wahrscheinlich  auch  hier  in  Verunreinigung  der 
ObeiÜäche  mit  fremden  Substanzen,  die  sich  mit  ihrer  ge- 
ringen Oberflächenspannung  auf  dem  Wasser  ausbreiten,  zu 
suchen.  Dafür  sprechen  folgende  Versuche  mit  Seifenlösung. 
Die  Tabelle  ist  ganz  wie  die  vorige  angeordnet, 


Tabelle  V. 

Seifenlösung. 
Apparat  ohne  SULbcheu,  abge&chlifienes  Glasrohr. 


i 


Zeitiiiter- 
Temp.iTall  zweier 

I   Tropfen 


Höhen  der  Heflexti 
Reä.|  Höhe  |Rcä.   Höhe    Refl. 


Höbe 


15,4 

IM 

15,5 


0,254 
0,435 
1,1U 


0,023S5'  0  181,660  6 
0,01812  0  181,875  7 
0,01358    0   1 182,870 1    7 


164,305 

162,527 
166,673 


12  I  117,967 
14  112,510 
14  I  136,5&4 


3,35" 
3.244 

3,073 


Diese  Lösung,  wovon  1  I  nur  1  g  Marseillerseife  enth&lt, 
hat  beinahe  sämmtliche  physikalische  Eigenschaften  des 
Wassers  unverändert  bis  auf  eine  gewisse  Zäliigkeit  ui 
kleine  Spannung  in  der  Oberfläche.  Der  kleineren  Obei 
flächenspannung  entsprechend  gibt  es  weniger  Substanzei 
die  sich  auf  Seifenlösung  ausbreiten  und  deren  Obertlfic] 
verunreinigen  können,  als  auf  Wasser,  was  die  gefnndei 
geringere  Vertlnderlichkeit  von  ce  hei  dieser  Lösung  erklär« 


I)  W.  Thomson,  Proc.  fioy.  Boc.  9.  p.  255.  1836. 
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kann.  Die  in  der  Tabelle  enthaltenen  Werthe  sind  der  Ab- 
kühlung durch  Verdampfung  wogen  zu  gross;  nach  Sond- 
hanss'  Methode  des  Ahreissens  eines  Ringes  fand  ich 
»8x2,684  mg/ mm,  doch  kam  es  hier  auf  absolute  Bestim- 
mang  nicht  an. 

Alkohol,  mit  noch  kleinerer  Constante,  ergab  keine  Aen- 
^ernng  der  Oberflächenspannung  mit  der  Zeit,  wie  der  Ver- 
gleich der  zwei  Versuche  mit  den  Zeitintervallen  0,32  und 
l.-'3  See.  in  der  folgenden  Tabelle  zeigt.  Die  einzel- 
nen Columnen  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  in  den  vorigen 
Tabellen;  die  Constanten  sind  mit  Hülfe  der  Formel  ut 
-«^(1  _  0,00339 0  auf  16  '»C.  bezogen. 


Tabelle  VI. 

Alkoholtropfen  in  gesättigtem  Dampf. 

8pec.  tiow.  des  Alkohols  bei  10  '^C.  0,819  g/cm^ 


Temp. 

Zcitmter- 

Höheu  der  Reflexe 

o 

v;ill  zweifir 

P 

Bea.l  Höhe  jBcA    Höhe  Rcfl.   Höhe 

^^^^^ 

Tropfeu 

16*C. 

Apparat  ohne  StftbchexL 

•a 

■ee 

ff 

ein 

em 

m 

mir /mm 

ö 

5,i»4 

10 

18,Ä1 

2,480 

6 

7.46 

12 

25,68 

2,481 

1«,5 

0,322 

0,006  484 

0 

0     • 

7 
8 
9 

9,80 

12,36 
15,22 

14 
16 

18 

34,05 
43,34 
53.53 

2,495 
2,500 
2,523 

10 

18,51 

20 

65,00 

2,537 

Apparat  mit  Stäbchen. 

tl,4 

1,23 

0,01310 

0 

° 

5 
6 

18,66 
18,21 

10 
12 

42,05 
66.38 

2,462 

2,580 

Hier  tritt  aber  ein  anderer  Umstand  auf,  der  die  Zu- 
nahme der  a  nach  unten  bewirkt,  und  da  die  Oberflächen- 
spannung des  Alkohols  mit  der  Zeit  nicht  zunimmt,  kann 
diese  Vergrösserung  nur  eine  scheinbare  sein.  Wahrschein- 
lich werden  die  Schwingungen  der  Alkoholtropfen  durch 
Wirbelbewegungen  gestört,  von  denen  schon  p.  231  gezeigt 
ist,  dass  sie  in  Alkohol  viel  leichter  entstehen,  als  in  Wasser. 
Öa  sich  nicht  feststellen  ISsst,  inwieweit  solche  Bewegungen 
fichon  die  oberen  Reflexe  beeinflussen,  kann  man  auf  die  mit 
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AJkobol  erbiiltenen  Wertlie  kein  üewicht  legen.  Es  ist 
auffallend*  dasa  bei  Älkobol  die  totalen  ReÜexe  schon  in 
einer  Tiefe  von  1  m  schwer  zu  sehen  sind,  während  sie  an 
Wassertropfen  vom  Dache  eines  stockhohen  Hauses  noch 
sehr  auffallend  hell  sind.  Versuche  mit  Alkohol  in  freier 
Luft  ergaben  ein  kaum  grösseres  a,  was  ich  mir  dadurch  er- 
kläre, dass  durch  die  Wirbelbewegungen  Obertiäche  und 
Inneres  der  Tropfen  immerfort  ausgetauscht  und  so  eine 
Abküblung  der  Oberfläche  durch  Verdampfung  vermieden 
wurde. 

Zwei  mit  Quecksilber  angestellte  Versuche  ergaben  fol- 
gende Resultate: 

Tabelle  VU. 

Quecksilber. 

Apparat  ohne  Stäbchen;  abgeschliffenes  Gloarobr. 


Temp. 


Zeitinter-  '   Ansahl 
vall  sweier ;      der 
Tropfen     Schwing. 


"C, 

17,8 
18,8 


0.39499 
0,40648 


20 
20+ J 


T 


0,019  745 
0.019  590 


IT 

0,15164 
0,15169 


46,72 

47,48 


Mittel     47,10, 
I»  =  6,948  qmm 


Der  Apparat  zu  diesen  Versuchen  war  ganz  der  zur 
Untersuchung  des  Luftwiderstandes  angewandte,  nur  fehlte 
die  Messlatte,  und  statt  der  Höhen  der  durch  die  Funken 
beleuchteten  Tropfen  wurde  ihre  Form  beobachtet.  Dabei 
war  der  ZufluBS  des  Quecksilbers  so  regulirt,  dass  der  oberste 
und  zweite  Tropfen  eine  bestimmte  Phase  der  Schwingung 
hatte  —  so  waren  im  ersten  Versuch  beide  Tropfen  kugel- 
förmig, im  zweiten  der  obere  ein  Ellipsoid  im  Maximum  der 
Dehnung,  der  untere  eine  Kugel  — ,  wieviel  ganze  Schwin- 
gungen eich  zwischen  diesen  beiden  Phasen  befanden,  konnte 
man  an  den  periodischen  Lichterscheinungen  abzählen  ^  die 
bei  beliebiger  Bekuchtung  der  Tropfen  sichtbar  sind.  Es 
waren  in  beiden  Versuchen  20.  Die  Zeit  zwischen  zwei 
Tropfen  wurde  hier  sehr  genau  dadurch  bestimmt,  dass  der 
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Tropfenuaterbrecher  ausser  dem  primären  Strom  des  Funken- 
indactors  auch  noch  den  Strom  eines  Zeitregistrirapparates 
öffiaete  oder  eigentlich  mittelst  Relais  schloss.  So  konnte 
man  dieses  Zeitintervall  vom  Papierstreifen  des  Regsitrir- 
apparates  nach  den  Secundenpunkten  genau  bestimmen.  Mit 
der  Anzahl  der  Schwingungen  dividirt,  gibt  es  die  Schwin- 
gungsdauer T,  aus  welcher  mittelst  des  Tropfengewichtes  p 
ce  berechnet  wird.  Der  Luftwiderstand  kommt  bei  dieser 
Versuchsanordnung  gar  nicht  in  Betracht.  Das  Quecksilber 
war  in  der  Art  gereinigt,  wie  es  Professor  Quincke  zu  sei- 
nen Versuchen  Über  die  Ausbreitung  ausführte'),  in  das- 
selbe tauchte  ein  Platindraht,  der  etwa  während  des  Ver- 
suchs entstandene  Electricität  zur  Erde  ableiten  konnte. 

8.  In  diesem  Abschnitt  habe  ich  nur  noch  zurückzu- 
kommen auf  zwei  Umstände:  die  innere  Reibung  und  die 
£lectricität,  von  denen  zu  zeigen  ist^  dass  sie  keinen  EinHuss 
auf  die  mitgetheilten  Resultate  hatten. 

Die  innere  Reibung  der  Flüssigkeit  dämpft  die  Schwin- 
gungen der  Tropfen  und  ändert  so  die  Amplitude  sowohl  als 
auch  die  Schwingungsdauer.  Man  kann  aus  der  Aenderung 
der  ersteren  die  der  letzteren  hnrechnen. 

Haben  die  Schwingungen  das  logarithmische  Decrement 
Ä,  so  sind  die  Amplituden  durch: 


=  Ae 


cos 


(24) 


dargestellt,  nnd  es  ist  daher  (n  :=  2)  die  potentielle  Energie 
der  Obertiächen: 


C08«(2;i^j 


die  kinetische  der  Massentheile: 

K  wird  ein  Minimum..  A  =  o,  zur  Zeit  t^  =  T/2jiarctg^/2« 
einer  Lösung  der  Gleichung: 


\)  Quincke,  Pogg.  Ann.  189.  p.  G6.  1870. 


2nsin(2n  ^^\  -j- kcos[2n ~\  =-  0- 

Der  höchste  Werth  von  K,  bestimmt  durch  dkjdt^o,  tritt 
eia»  wenn  t~  Tj4,  3  7^/4,...    Es  ist  also,  da: 

co».(arctgA)=_^ 


zur  Zeit  t=L 


t= 


P^^-naA^e" 


Pv=0 


in 


i^.+T«*  ^=^ 


Die  Energiemenge,  welche  während  den  Schwingungen  durch 
die  Reibong  in  Wärme  überging^  ist  daher:  h 


p,  +  ür„-/>. 


Erwägt  man  nun,  dass  schon  während  einer  Viertelschwin- 
gung die  Massentheile  des  Tropfens  alle  Geschwindigkeiten, 
von  denen  ja  die  Eeibung  abhängt,  durchlaufen,  d&ss  also 
die  Energieverluste  der  Viertelschwingungen  demselben  Ge- 
setze folgen,  wie  die  der  ganzen  Schwingungen,  so  hat  man 
die  im  Zeitraum  (7^/4}  —  t^^  verwandelte  Energiemenge,  indenu 
man  n  =  [Tj 4  —  tQ)IT  setzt: 


1       .    1 
w  =  —  nuA^e  * 

5 


i-«„» 


"■ 


Nnn  ist  dem  Frincip  der  Erhaltung  der  Energie  zufolge: 
und  daraus,  indem  alle  Exponential grossen  wegfallen: 

wo  wieder  p  das  Tropfengewicht ,  \a^ ^cg  j  bezeichnet  - 
{4ff2-f  A')/4«*  ist  der  Factor,  der  durch  die  Reibung  hin- 
zukam. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  Beobachtungen  über  di 
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logaritbmische  Decrement  l,  die  beweisen,  dass  der  Factor, 
der  die  Ueberschrift  der  letzten  Columne  bildet,  so  nahe  ==1 
ist,  dass  es  ganz  weggelassen  werden  konnte.  Bei  zähen 
Flüssigkeiten  ist  dies  bei  weitem  nicht  der  Fall.  Leinöl  gibt, 
obwohl  dessen  Dichte  und  Oberflächenspannung  von  der  des 
Alkohols  nicht  viel  verschieden  int,  innerhalb  der  Hohe  eines 
Meters  nur  einen  einzigen  Reflex,  so  sehr  werden  die  Schwin- 
gungen hier  durch  die  innere  Reibung  verlangsamt. 

Tabelle  VIII. 


Flüasigkeit 


Amplitoden 


in' 


Wasaer 


ll^bologr.  Abb.) 
Seifeolösuug 

Alkohol 

Qneckeilber 


o,a&    { 

1. 
11. 

1 

0,06      { 

1. 
11. 

0,04      { 

1. 

18. 

0,09      { 

1. 

to. 

0,023    1 

1. 
12. 

0,01  B    1 

1. 
JS. 

0,0(>6ß  { 

1. 
12. 

0,004 

0,10 


1 .  Schwingung 


1. 
11. 

]. 
21. 


U,1&0 
0,15« 

0,200 

o,t&a 

0,173 
0,1 2& 

0,20 

0,14 

0,192 
0,098 

0,215 
0,10» 

0,187 

o,oeo 

<M50 

0»(>y3 

0,18 
0,12 


0,01Wi 
0,0S68 
0,0216 

0,0891    '         — 

0,0«69  — 

0,0574  — 
0,0772       1,000 151 

0,0592  — 

0,0208  " 


^  ist  nach  seiner  Deönitionsgleichung: 

•s-«i 

j  j  _  .  /  Amplitude  d.  »,ten  Schwingung 


l 


Amplitade  d.  n^ten  Schwingung 

v^erechnet,  aus  welcher  ersichtlich,  dass  es  gleichgültig  ist, 
^^b  die  Amplituden  als  absolute  Längen  oder  im  Verhältnisse 
^M  einer  constanten  Länge  gemessen  sind.  Der  Werth  der 
)-«tzten  Columne  ist  nur  für  das  grösste  X  berechnet,  für  die 
übrigen  wäre  er  noch  näher  1. 

Ama.  d.  PbTB.  n.  Cbem.    S.  f.   XSX.  IQ 
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Im  Verlauf  dieser   Untersuchungen  ist  die   ElectricitS] 
oft  benutzt  worden,  um  die  Formen  der  Tropfen  zu  studirei 
Eb  ist  aber  bekannt,  dass  Electricität  die  Oberfl&chenspai 
nung   verringert.      Nähert    man   dem  Ausfluasapp&rut    einei 
electrischen  Körper  oder  ludet  ihn   statt  durch   Vertheilui 
durch  Berührung,  so  fallen  die  Tropfen  viel  schneller  nach-j 
einaader,   also  kleiner  ab.     Dabei  fällt  es  auf,  dass  alle  to*-] 
talen  Reilexe  ihre  Orte   beibehalten,   solange  das  Abtropfen 
nicht  durch  allzu  hoho  Spannungen  unregelmässig  M'ird,  dass 
also   die  Schwingungsdauer    der  Tropfen   sich   nicht   ändert. 
G-anz    dieselbe    Unveränderlichkeit    der    Schwingungsdauer 
wird    beobachtet,    wenn    man    im    Austlussapparat   zwischen 
dem  engen  Rohr,   das  die  Ausäussgeschwindigkeit  regulirt. 
und  der  MUndung  des  Rohres  eine  horizontale   Metallröhre 
einschaltet   und    diese    mit    einer  Flamme   langsam   erhitzt: 
wenn   die  Tropfen   schon   dampfen  und    sich   bedeutend  ver- 
kleinert haben,  sind  die  totalen  Reflexe  noch  immer  an  ihren 
Stellen  geblieben.    Diese  Erscheinungen  sind  ein  schöner  ex- 
perimenteller Beweis  dafür,   dass  die  Tropfe ngewichte  eines 
und   desselben    Ausflussrohres    proportional   a   sind^).    denn 
wenn  die  Schwingungsdauer: 


-]/-.'h 


unverändert  bleibt,  während  u  (durch  Electricitat  oder  WärmeJ 
verändert  wird,  muss  sich  p  proportional  mit  a  ändern;  alle 
übrigen  Grössen  sind  ja  Con&tanten.  Es  ist  noch  zu  bewei- 
sen, dass  die  Beleuchtuugsfunkeu  des  Inductors  die  Ober- 
liächenspannung  nicht  geändert  haben;  dies  kann  durch  fol- 
genden Versuch  geschehen: 

Tropfengew.  ohne  electr.  Einfluss  (aus  50  Tropfen)  0,05316  g, 

Tropfengew. j  wenn  die  Funken,  etwas  unterhalb  der 
Rohrmündung,  10  cra  von  den  Tropfen  ent- 
ferntj  überspringen  0,05321  £• 

woraus  zu  sehen  ist,  dass  das  Tropfengewicht,  also  auch  di^ 

Oberflächenspannung  unverändert  blieb. 


I)  vgl  Quincke,  Pogg.  Ann.  1S&.  p.  Ö26.  1868. 
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Zum  Schluss  bleibt  mir  nur  noch  die  Erfüllung  der  an- 
genehmen PÜicht  übrig,  meinen  verehrten  Lehrern,  Geheim- 
rath  H.  von  Helniiioltz  und  Professor  (j.  Quincke  meinen 
aufrichtig>ten  Dank  auszusprechen  für  die  Theilnabme  und 
Unterstützung,  welche  sie  mir  bei  meiner  Arbeit  zu  Theil 
werden  Hessen. 

Heidelberg.  Juni  1886. 


IL     Veber  die  Bestimmung  der  »pecip sehen 

Gewichte    einiger    Gemische    von    Aethylalkohol 

und  KohlensHure;    von  Ad»  Blikmeke^ 

(Ana  dem  physikal.  Labonit.  der  tecbn,  Hochschule  in  München. ) 
i«UrsB  Tftf,  III   riff.  4-7.) 


Vor  einiger  Zeit  veröffentlichte  ich  ein  auf  einer  ein- 
fachen Verwendung  des  archimedischen  Principa  beruhendes 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  spec.  G-ewichta  von  Flüssig- 
keiten, welche  nur  unter  hohen  Drucken  bestehen  können.  ^) 

In  der  vorliegenden  Arbeit  habe  ich  dasselbe  auf  Ge- 
mlBche  von  Aethylalkohol  und  Kohlensäure  angewendet. 

Die  einzelnen  Theile  der  Versuchsvorrichtung  erlitten 
einige  geringfügige  Aenderungen:  Der  Schwimmer  erhielt 
das  aus  der  Abbildung  ersichtliche  Aussehen.  Fig.  4. 
Der  zweifach  gebogene  Neusilberdraht  ff,  welcher  um 
eine  Axe  bei  C  drehbar  war,  trug  auf  der  einen  Seite  den 
von  drei  Federn  gehaltenen  Spiegel  S,  auf  der  anderen 
die  an  einem  dünnen  Drahte  befestigte  gläserne  Hohl- Kugel 
K  und  das  verschraubbare,  mit  einer  Gegenmutter  feststell- 
bare Laufgewicht  Z.,  durch  dessen  passende  Stellung  dem 
Schwimmer  jede  erwünschte  Anfangsstellung  gegeben  werden 
kann.  Die  Aichung  des  Scbwimmers  geschah  mit  Hülfe  von 
Wasaer-Alkoholmischungen  von  bekannter  Dichte  bei  den 
Temperaturen ,  welche  bei  den  Kohlenaäuremischungen  in 
Anwendung  kamen.  Die  speciHschen  Gewichte  dieser  Ver- 
gleichsflUssigkeiten   wurden   bei   der   Zimmertemperatur   be- 


l)  A  Biüracke.  Wie»!.  Arm.  iS.  p.  404.    1884. 
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stimmt  und  mittelst  der  Tafeln  Mendeleew's  auf  4**  C. 
ducirt.  Bei  den  grossen  Aenderungen  der  speciHschen  Ge- 
wichte waren  diese  nicht  mehr  einfach  proportional  den 
Scalenausschlftgen,  es  ist  aber  wohi  überflüssig  die  Aichungs- 
tabellen  hier  mitzutheilen.  Wegen  der  Verschiedenheit  des 
LichtbrechuDgsverhältnisses  der  Wasser-Alkoholgemische  von 
denen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  musste  an  den 
Resultiitcn  noch  eine  Correctur  angebracht  werden. 

Die  Brechungsverhältaisse  der  ersteren  berechnete  ich 
aus  den  Angaben  v.  d.  Willigen's,*)  die  sich  auf  23°  C. 
beziehen,  für  die  Yersuchsteinpornturen.  indem  ich  för  jeden 
Grad  Temperaturzunahme  eine  Abnahme  des  Brechungsver- 
hältnisses von  0,00Ü4  annahm. 

Für  das  Brechungsverhältnisa  der  flüssigen  Kohlensäure 
fand  ich  nur  eine  Angabe  von   Bleekrode,-)   welche  sich 
auf  15*>C.  bezieht  (1,196).    Für  die  Versuchstemperatur  be-  • 
reclinete  ich  die  Brechungeverhältnisse  nach  der  bekannten 
Formel  (n  —  l)/(i  =  const.,  wo  n  das  Brechungsverhältniss,  rf  — 
die  Dichte  bedeutet.  ^ 

Ich  benutzte  die  von  mir  erhaltenen  uncorrigirten  Werthe 
für  tl,  um  in  bekannter  Weise  durch  mehrmalige  Rechnung 
den   Werth   der   Conatanten    und  der   Brechungsverhältnisse 
zu  ermitteln.    Es  ergab  sich: 
n  =  1,213  für  0,4«        u  =  1,193  für  17^        n  =  1,166  für  25« 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wurden  die  Brechungsverhältnisse 
der  Mischungen  nach  der  Formel: 


berechnet,   wo 


.P  = 


—  i 


;^i  + 


«4  — 


Pij 


71^  die  Brechungsverhilltnisse  des  Ge- 


misches  und   der  Bestaudtheile,    D^  d^,  rfj    die   bezüglichen 
Dichten  und  P,  /j^  p.^  die  Gewichte  derselben  bedeuten. 

Es  darf  nicht  verhehlt  werden,  dass  die  Nothwcndigkeit 
dei*  Kenntniss  der  ßrechuiigsveibältnisse  der  zu  untersuchen- 
den wie  der  Vergleichsflilssigkeiten  als  auch  der  das  Rohr 

1)  V.  d.  WiHigen,  Musc^  Teyler.  (3)  2.  p.  2ä2— 237.    Fortschritte 
der  Phyt-ik  im  Jahre  1869.  XXV.  Jahrg.  p.  2S7. 

2)  Bleekrode.  Proc.  Roy.  Hoc.  Lond.  87.  p.  839-862.  1884.  BeibL 
9.  p.  4m.  1885. 
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schliessenden  Glasplatte  unter  Limständea  ein  Nachtbeil  des 
Verfahrens  sein  kann;  man  kann  aber  die  anzubringenden 
CorrecturcQ  zum  Vernachlässigen  klein  machen,  wenn  man 
dafür  sorgt,  dass  die  Winkel,  um  welche  der  Spiegel  S  ge- 
dreht wird,  gering  sind.  Im  ungünstigsten  Fall  entsprach 
die  Correctur  bei  meinen  Versuchen  (Temperatur  0,4**)  einer 
Aenderung  des  spec.  Gewichts  von  0,015,  bei  einer  Drehung 
des  Spiegels  11^  ungefähr. 

Während  bei  den  früher  mitgetheilten  Versuchen  über 
Wasser  und  Kohlensäure  zuerst  das  Gas  und  dann  eine 
abgemessen^  Menge  Wasser  in  das  zur  Aufniihmc!  der  Flüssig- 
keit dienende  Rohr  gepumpt  wurde,  verfuhr  ich  jetzt  wegen 
der  nicht  mehr  zu  vernachlässigenden  Volumenzunahme  des 
Alkohols  umgekehrt.  Es  wurde  zunächst  in  das  den  Schwim- 
mer enthaltende  Rohr^  welches  diesmal  aus  Pbüspborhroace 
bestand^  an  beiden  Enden  offen  war,  eine  Länge  von  12  cm 
und  einen  Durchmesser  von  0  cm  bei  einer  Wandstärke  von 
2  cm  hatte,  eine  bestimmte  Menge  Alkohol  gebracht;  hierauf 
dasselbe  mit  einer  Schraube  verschlossen  und  dann  ganz  mit 
Kohlensäure  gefüllt. 

Wegen  der  ziemlich  beträchtlichen  erforderlichen  Menge 
Kohlensäure  stellte  ich  dieselbe  nicht  mehr  selbst  hör,  son- 
dern verband  einfach  eine  von  der  Berliner  Actiengesellschaft 
für  Kohlensäureindustrie  bezogene  Flasche  passend  mit  dem 
Rohre  und  liess  die  zum  Versuche  nöthige  Menge  überfliessen. 
Bei  Temperaturen  im  Versuchsrohre,  die  nicht  über  der 
Zimmertemperatur  liegen^  geht  das  UeberHiessen  sehr  leicht, 
es  wird  aber  unmöglich,  wenn  die  Temperatur  in  der  Flasche 
geringer  ist,  als  die  im  Rol^re.  Sollten  die  Bestimmungen 
bei  höherer  als  der  Zimmertemperatur  ausgeführt  werden, 
so  liess  ich  die  Kohlensäure  zuerst  überströmen  und  er- 
wärmte dann  erst  das  Versuchsrohr  durch  ein  Wasserbad, 
welches  vorher  bereits  erwärmt  war. 

Während  der  Dauer  des  Versuchs  wurde  die  Temperatur 
durch  einen  Thermostaten  constant  erhalten.  Ich  benutzte 
dabei  mit  Vortheil  die  von  mir  angegebene  Modiücation.^] 

Zur   Aufnahme    des   Wasserbades    diente    ein    Kasten, 

\)  Wied.  Ann.  25.  p.  419.  1885. 
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dessen  Vorder-  und  Hinterseite  ein  kreisförmiges  Loch  be- 
sass,  auf  deren  Händer  2  cm  hohe  Ringe  aufgelöthet  wareo, 
die  etwas  über  die  zum  Anpressen  der  Glasplatten  dienenden 
Ringe  übergriffen;  die  zwischen  ihnen  bestehenden  Zwischen- 
räume wurden  mit  Kautschukbändern  gedichtet.  Die  Tem- 
peratur  im  Innern  des  Rohres  wurde  mit  Hülfe  eines  Ther- 
mometers bestimmt,  welches  in  einer  kleinen  Metallbüchse 
stak,  die  in  die  Verschlussschraube  des  Rohres  eingelöthet 
war  und  bis  nahe  zura  Boden  reichte.  Die  Büchse  war  mit 
etwas  Weingeist  gefüllt. 

Die  zum  Mischen  verwendete  Gasmenge  vur^e  bestimmt 
mit  Hülfe    eines    zweiten    Rohres    von    hf^kanntem  Volumen. 
Es   stand  mit  dem  ersteren   durch   ein  Kupferrohr  in  Ver- 
bindung  und    konnte   durch   ein  Ventil   abgesperrt   werden. 
Beim    (sehr  vorsichtigen)  Oeffnen    des    letzteren    strömt   ein 
Theil  der  Kohlensäure  (und  eine  sehr  kleine  Menge  Alkohol- 
dampf) über,  schliesst  man  hierauf  ab,  so  lässt  sich  die  Über* 
gegangene  Gasmenge    aus  dem  Volumen   des   Rohres,   dem 
Druck  und   der  Temperatur  leicht  mit  Hülfe   der  vod   mir 
nach  der  Clausius'schen   Formel  berechneten  Tabelle  er- 
mitteln.    Dabei  wurde  noch  angenommen,  daas  die  Anwesen- 
heit der  AlkoLoldämpfe  die  Formel  nicht  unbrauchbar  machte. 
Naclidem  die  Gasmenge  durch  ein  zweites   kleineres  Ventil 
ins  Freie   gelassen  ist,  kann  das  Ueberstromen   wieder  be- 
ginnen, bis  nur  noch  die  unter  gewöhnlichem  Druck  aufnehm-  ^ 
bare  Menge  im  Alkohol  enthalten  ist,  welche  sich  nach  de&fl 
Bestimmungen  Bunsen's^j  leicht  finden  lässt     Zur  Bestim- 
mung  des   Druckes    benutzte    ich    zwei   Manometer^    eines.«« 
welches   die   Drucke    erst   von   23   Atm.    an   abzulesen   ge^f 
stattete,    das   andere   für   die    niederen    Drucke.     Das  Glas— ^ 
gefäss  des  ersteren  hatte  ein  Volumen,  das  einer  Länge  d* 
engeren  Theils  von  1050  cm  entsprechen  würde. 

Ein   Thermoineter   zur    Teniperaturbestimmung    befAn( 
sich  in  einer  Metallbüchse,  welche  in  eine  zum  Verschluss* 
des    Rohres    dienende   Messingplatte   eingelöthet    war. 
Volumen    des    letzteren    einschliesslich    der   Hohlräume   de^* 
Manometer   und    Verbindungsrohre   wurde    ermittelt^   indeoE^^* 

1|  BuDseu,  GosometrUclie  Methoden,  p.  299.    Brauueebweig  ISdT^ 
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eine  bestimmte  Wassermenge  bei  bekaanter  Temperatur 
eingepumpt  und  die  DruckändeniDgen  gemessen  wurden. 
Die  ganze  Versuchsanordnung  ist  aus  Fig.  5  ersichtlich. 

Ich  ftibrte  drei  Versuchsreihen  aus:  die  erste  bei  0,4** C., 
welche  Temperatur  durch  zerkleinertes  Eis  sehr  constant 
erhalten  werden  konnte;  die  zweite  bei  der  Zimmertempera- 
tur; diese  schwankte  zwischen  \Q,^^  C,  und  11 J^  C,  war  aber 
wfthrend  der  Dauer  eines  Versuchs  constant;  die  Resultate 
wurden  auf  17**  C.  corrigirt  mit  Hülfe  der  ersten  Versuchs- 
reihe durch  lineare  Interpolation;  die  dritte  bei  25**  C.  unter 
Anwendung  des  oben  erwähnten  Wasserbads.  Die  Tempe- 
ratur schwankte  zwischen  24,9^  C  und  25,1**  C. 

Der  bei  der  dritten  Versuchsreihe  benutzte  Alkohol  war 
etwas  wasserhaltiger  als  der  bei  den  zwei  übrigen  verwendete. 

Ich  gebe  im  Folgenden  die  Resultate,  wie  sie  sich  durch 
graphische  Interpolation  aus  den  Versuchen  ergeben.  Die 
Gewich tsprocente  p  beziehen  sich  auf  den  Gehalt  der 
Mischung  an  Kohlensäure. 


0,4"  C,  17"  0.  25  ^C. 

Druck  35  At.  Druck  55  At.  DruckGöAt.*) 


p 

Specifischei  Gewicht 

0 

0^10 

0,795 

0,790 

10 

0,8S6 

0,808 

0,799 

20 

0,641 

0,822 

0,808 

30 

0,859 

0,835 

0,818 

-to 

0,hT4 

0,848 

0,827 

ÖO 

0^90 

0,859 

0336 

60 

0,899 

0.870 

U,845 

70 

O.ÖIC 

0.870 

0,852 

HO 

0,925 

0,877 

0,844 

90 

0,931                  0,Ö71 

0,830 

100 

0,034 

0,841 

0.728 

Wenn  schon  zugegeben  werden  muss,  dass  wegen  der 
nicht  genau  bekannten  Brechungsverh&ltnisse  der  Kohlen- 
säure und  der  Gemische  den  Zahlen  eine  kleine  Ungenauig- 
keit  anhaftet,  so  folgt  doch  mit  aller  Bestimmtheit  für  die 
zweite  Reihe  ein  Maximum  für  das  spec.  Gewicht  der  un- 
geßlhr  80**/(j  Mischung,  für  die  dritte  für  das  der  ungefähr 
70**/o.     Von  dem  Auftreten  dieses  Maximums  bei  der  Tem- 

1)  leb  habe  diose  Drucke  nicht  seibat  gemeeeen,  sondern  die  Zahlen 
Abgerundet  den  Tabelle»  KegUBuIt'B  entnommen. 
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peratur  17*^  konnte  ich  mich  leicht  überzeugen,  indem  ich 
eine  60 — 80*^/^  Mischung  herstellte  und  dann  langsam  Kohlen- 
saure überfliessen  liess.  Die  letztere  bildete  dann  eine  deut- 
lich sichtbare  Schicht  über  der  schwereren  Mischung.  Wir 
haben  also  etwas  ganz  Aehnlichea  wie  bei  den  wässerigen 
Lösungen  der  Essigsäure.  Es  gelang  mir  nicht,  eine  Bezie- 
hung zwischen  den  specifischen  Gewichten  der  Bestandtheüe 
und  denen  der  Gemische  aufzufinden. 

Auf  beigegebener  Zeichnung,  Fig.  6,  ist  der  Verlauf  def 
Werthe  der  speciäschen  Gewichte  dargestellt;  als  Abscissefi 
sind  die  Procentgehalte,  als  Ordinaten  die  Dichten  aufge- 
zeichnet Die  punktirten  Curven  stellen  die  bezüglich  de» 
Einflusses  der  Verschiedenheit  der  Brechungsverhältnisse  der 
Flüssigkeiten  noch  uncorrigirten  specilischen  Gewichte  dar. 

Ich  habe  ferner  aus  den  specilischen  Gewichten  die  Zu- 
nahme eines  Volumens  Alkohol  berechnet.  Ist  n  die  Anzahl 
der  aofgenommenen  Volumen  Kohlensäure  in  ccm  bei  0°  aod 
760  mm  gemessen,  so  lässt  sieb  das  Volumen  der  Mischung 
bekanntlich  ausdrücken  durch  V=  1  +w.(if;  wenn  als  An- 
fangsvolumen  1   ccm  genommen  wird. 


i 


Temp. 

0,4 

<*  C. 

17  «C. 

25  »C. 

P 

« 

« 

fi 

a 

»   1    « 

10 

45 

0,00199 

4ä 

0,00206 

44    0,00224 

20 

108 

198 

101 

206 

100 

222 

30 

177 

197 

174 

207 

172 

221 

40 

275 

197 

270 

208 

268 

221 

50 

412 

199 

405 

210 

403 

221 

60 

618 

202 

607 

211 

603 

222 

70 

962 

203 

90 

214 

939 

223 

80 

1649 

204 

;  1610 

319 

1608 

230 

90 

3710 

207 

]  3641 

228 

S618 

2.S5 

100 

00 

2!0 

i   00 

234 

00 

atö 

Die  anfängliche  geringfügige  Abnahme  der  Werthe  toh 
tf  ist  ohne  Bedeutung  und  erklärt  sich  leicht  durch  Bc- 
obachtungsfehler;  dagegen  ist  in  allen  drei  Reihen  später 
ein  Wachsen  von  a  zu  erkennen^  welches  bei  höherer  Ted' 
peratur  viel  bedeutender  ist  als  bei  niederer. 

Die  Volumenzunahme  des  Alkohols  ist  also  nur  bis  zu^ 
ungefähr  riO"/^  Mischung  proportional  der  aufgenommenen 
Küblensäuremenge. 
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Ueber  das  specifische  Gewicht  der  KoLIensäure  haben 
'wir  Bestimmungen  von  Andreew')  und   zwar  bei  den  Ver- 
tflüsaigUDgsdrucken.    Die  von  ihm  erhaltenen  Werthe  sind: 
!  0.947  bei  0*»      0,849  bei  17«      0,783  bei  25\ 

!der  letzte  Werth  weicht  also  erheblich  von  dem  meinigen  ab. 

Andreew  bestimmte  das  specifische  Gewicht,  indem  er 
Ghiarohre  mit  Kohlensäure  gefüllt  auf  die  gewünschte  Tem- 
peratur brachte  und  bestimmte,  wie  viel  flüssig,  wie  viel  gas- 
förmig war,  das  Gesammtgewicht  war  bekannt,  ebenso  das  Volu- 
men des  flüssigen  und  gasförmigen  Tbeils;  das  Gewicht  des 
letzteren  wurde  unter  Annahme  der  Gültigkeit  des  Gay- 
Lussac-Mariotte'schen  Gesetzes  berechnet;  da  nun  die 
Kohlensäure  sehr  stark  in  der  Nähe  der  kritischen  Tempe- 
ratur von  demselben  abweicht,  so  ist  der  Unterschied  im 
Besultat  Andreew *s  und  dem  meinigen  leicht  erklärlich. 
Ich  habe  versucht,  das  specifische  Gewicht  bei  30''  C.  zu  be- 
etimmen,  aber  die  Abnahme  ist  eine  so  schnelle,  dass  der 
Schwimmer  den  Boden  berührte,  eine  Bestimmung  also  un- 
möglich wurde;  jedenfalls  liegt  der  Werth  erheblich  unter  0,7. 

DieVersuche  vonCaiiletet  und  Hautefeuille^)  über  die 
j  Dichte  der  Kohlensäure  beziehen  sich  auf  Drucke  von  100  Atm. 
lhis300Atm.  und  sind  daher  mit  den  meinigen  nicht  vergleichbar. 

Es  ist  nicht  uninteressant,  die   sich  aus  den  Zustands- 
I  gleichungen     von    Clausius')    und    Sarrau*)     ergebenden 
Werthe  für  das   specifische  Gewicht   der   flüssigen  Kohlen- 
säure mit  den  Versuchsergebnissen  zu  vergleichen. 


Temp. 

-10 
0 
■HO 
-f20 
+  25 


Specifischea  Gewicht  nach 
[Andreew  Blüm ckeCIausiua!  Sarrau 


^H                     0           0,947  ,  0,^34-  1,053  |      0,856* 

^H                -flO           0,895  0,881*  ~  0,785 

^V                +20    '      0,827  I  0,H14  0.789  0.685* 

^B               -«-25    II     0,793  I  0,73»  0,678  0,618* 

■                         +30     ll        —  I  <ü.7  0,501  0,461 

*  Die  mit  einem  Kreuz  beKeichneten  Werthe  sind  durch  graphische 
Interpolation  erhalten. 

ll  Andreew,  Lieb.  Ann.  llü.  p.  1.  lt*59. 

2}  Cailletetu.  Hautefeuille.  Compt.  rend.  »2.  p.  90S— 1087.  1881. 

9^  ClauBias,  Wicd.  Ann.  0.  p.  337.  \^^0, 

4j  Sarrau.   Compt.  rend.  101.  p.  941  u.  1145.    IS85. 
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Wie  man  aas  beigegebener  Zeicbnung,  Fig.  7,  sieht, 
paaat  die  Clauaius'sche  Formel  besser  zu  den  Versuchs- 
ergebnissen Über  Null,  während  es  fUr  die  Sarrau'sche 
unter  Null  der  Fall  ist. 

Ich  werde  die  Versuche  noch  auf  einige  andere  Flüssig- 
keiten ausdehnen. 

Nachtrag.  Erst  als  obige  Arbeit  bereits  im  Druck  war. 
erfuhr  ich  von  den  Bestimmungen  der  spec.  Gew.  der  flüssigen 
Kohlensäure  bei  den  VerllüssiiEiungsdrucken  durch  Cailletet 
und  Matthias'), deren  Verfahren  die  Fehlerquelle  Andre ew*s 
vermeidet.  Die  von  ihnen  erhaltenen  Werthe  0,908  bei  0**; 
0,842  bei  10^  0,748  bei  20<*  sind  kleiner,  als  die  meinigen. 
Es  kann  das  wohl  ausser  in  dem  bereits  in  der  Arbeit  Ge- 
sagten noch  darin  seinen  Grund  haben,  dass  die  von  mir 
verwendete  fabrikmässig  hergestellte  Kohlensäure  wohl  geringe 
fremde  Beimengungen  enthält. 


IIL    XJnte tauch ktnyen  über  die  LÖHUrhkeit  fenter 

Körper  and  die  den  Vorffany  der  Lö»9ing  heglei- 

tenden   Volum-  und  Energiednderunyen; 

von  JP.  J5  r  a  u  n, 

(Aufl  den  SitEongsbcr.  d.  kgl.  bayr.  Acad.  vom  3.  Juh  1386  bearbeitet 
für  diu  Annaleu   vom  iim,  Verf.l. 


I.    Ueber  den  Einfluss  des  Druckes  auf  die  LäsHchkeit. 

Wenn  die  Löslichkeit  eines  festen  Stoffes,  2.  B.  eioea 
Salzes  in  einer  Flüssigkeit  vom  Druck  abhängig  ist,  so  wird 
es  möglich  sein,  diese  Abhängigkeit  zu  ermitteln,  indem  m&n 
das  Gemenge  eines  Salzes  mit  seiner  gesättigten  Lösung 
Druck-  und  Temperaturänderungen  unterworfen  denkt  Man 
kann  dünn  offenbar  unter  Leistung  oder  Gewinn  von  äusserer 
Arbeit  einen  i;mkehrbaren  Kreisprocess  construiren.  —  Die 


1)  Matthias,  Compt  rend.  102.  p.  120^.  1886. 


Lösuntjf  fester  Körper, 
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folgenden  Betraditungen  gelten  i'Ur  die  gesättigten  Lösungen 
fester  Körper,  desgleichen  mit  geringfügigen  Abänderungen 
für  die  zweier  nicht  in  jedem  Verhältniss  mischbarer  Flüs- 
sigkeiten ineinander.  Zur  Vereinfachung  des  Ausdruckes 
soll  immer  nur  von  einem  Salz  und  seiner  gesättigten  Lö- 
sung gesprochen  werden. 

2.  Die  Maasseinbeiten  seien  durchweg:  G,  C,  S,  **C.^ 
Grammcalorien  (cal.).  Es  sei  p  der  Druck,  t  die  Tempera- 
tur, V  das  Volumen,  £  die  innere  Energie  Ton  Salz  und 
Lösung,  dQ  die  für  eine  unendlich  kleine  Aenderung  von  p 
und  t  dem  Gemisch  zugeführte  Wärmemenge,  3  das  Arbeits- 
äquivalent der  Wärmeeinheit,  so  ist; 

Da  dQjT  ein  vollständiges  Diiferential  sein  muss,  so 
folgt  daraus: 

(1)  P^J^  +  ^^+T^^ 

Es  sei  nun: 


Sp  "^  dfi 


et 


0. 


}[ö] 


[G->C»] 


][P-'] 


T  die  Masse   der  gesättigten  Lösung 
f    n        i<       des  Salzes 

»  das  specifische  Volumen  der  gesättigten  Lösung  \ 
f    n  M  Tt         des  Salzes  / 

^  p  der  Druck,  bei  welchem  alle  Grössen  gemessen  sind  [GO~*S"'] 
«der  cnbische  Compressionscoefticient  der  Lösung 
^    M  •«  •.  des  Salzes 

0  der  thermische  Ausdebnungsco^fücient  der  Lösung  i 
«   »  M  T)  des  Salzes  ) 

K  die  innere  Energie  der  Masseneinheit  der  Lösung  ]  rpiq_i-i 
fc    »)        1)  M  '»  »  des  Salzes  i  -* 

3  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit 

=  4I.6.10*'[GC«S-«cal.]. 
Denkt  man  sich  Salz  und  Lösung,  zunächst  voneinander 
getrennt,  der  gleichen  Druckänderung  unterworfen,  so  werden 
die  Volumina  beider  geändert.  Werden  sie  nun  miteinander 
in  Berührung  gebracht,  so  möge  von  neuem  Salz  aufgelöst 
werden,  bis  die  Lösung  wieder  gesättigt  ist.  Dabei  tritt  eine 
weitere    Volumänderung    (während   Druck    und   Temperatur 


Afa 
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coDstant  siad)  ein.  Es  besteht  sonach  die  ganze  Volum- 
äaderung  aus  drei  Theilen;  der  Volumänderung  1)  der  ge- 
sättigten Lösung;  2)  des  Salzes,  beide  voneinander  getrennt 
gedacht;  3)  der  beim  Auflösen  als  Folge  molecularer  Kräil« 
eintretenden  Contraction  oder  Dilatation. 

Die  Grösse  v  ändert  sich  dabei  1)  direct  durch  den 
Druck f  während  der  Salzgehalt  constant  gedacht  ist;  2)  io- 
direct  mit  dem  Druck  dadurch ,  das3  der  Salzgehalt  sich 
ändert.  Bezeichnet  p  eine  durch  den  Procentgehalt  der 
Lösung  an  Salz  bestimmte  Grösse,  so  soll  geschrieben  werden: 


äv        dv 


+ 


ör    dff 


(a) 


ö7 


=  ''--+{^^  +  J'.<'fr, 


dp       dp       dff    dp' 

sodass  dcjdp  sich  nur  auf  den  ersten  Theil  der  AenderuDg 
bezieht.  Im  gleichen  Sinne  soll  dvjdtj  duidp  und  d't^bt 
verstanden  sein. 

Daher  lässt  sich  schreiben: 
bV dp 

dp  ~  ^  dp 

Darin  bedeutet: 

€  die  Masse  Salz,  welche  sich  bei  constanler  Temperatur 
in  1  g  unter  dem  Drucke  p  gesättigter  Lösung  weiter  löst 
durch  die  Druckzunahme  1.  Positives  «  bedeutet  Zunahme 
der  Löslichkeit  mit  wachsendem  Druck. 

vtff  bedeutet  die  Volumänderung  in  Gubikcentimetero. 
welche  das  Gemisch  von  Salz  und  nahezu  gesättigter  L5sung 
erleidet,  wenn  die  Salzmenge  £  in  Lösung  Übergeht  und 
dadurch  die  Lösung  gesättigt  wird.  Positives  y  bedeutet 
Dilatation;  v  ist  eine  reine  Zahl. 

Ebenso  wird: 


(i») 


t;  bedeutet  die  Masse  Salz,  welche  sich  bei  constantem 
Druck  /)  in  1  g  bei  der  Temperatur  f  gesättigter  Lösung 
weiter  löst  durch  die  Temperatursteigerung  von  PC.  Posi- 
tives V  bedeutet  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  steigender 
Temperatur  [r,  ==  P  C.]. 

Was  die  innere  Energie  betrifi't,  so  ist  dieselbe: 
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beim  Drucke  p..,,  E  =  «r  +  mg, 


5j/ 


^1*) 


(c) 


Fetzt  man: 


Ö?_ 


dt 


=  5f'/ 


SO  wird: 


ebenso  wird  folgen: 


ÖiT 


(»- 

f  w  —  (5 


fti  +  X 


,       öi.\ör 


Schreibt  man 


ö« 


Dod,  wie  oben  definirt; 


er 


bedeutet: 

).  die  Wärmemenge,  welche  gebunden  wird,  wenn  1  g 
Salz  ron  nahezu  gesättigter  Lösung  aufgenommen  und  die- 
selbe dadurch  in  gesättigte  Übergeführt  wird.  Die  äussere 
Arbeit  ist  dabei  vernachlässigt.  PositiTes  A  bedeutet  Wär- 
meentwickelung beim  Auflösen  [A  =  cal.  G~*]. 

Setzt  man  (a),  (b)  und  (c)  in  Gl.  [1)  und  beachtet,  dasa 
nach  Gl.  (1): 

ist,  80  folgt:        p  verp  —  ^Xe  +  Tpr^tp  «  0,       d.  b.: 

fl)  i&^-pvff)^  Tvfjff. 

Hierin  stellt  (>.  —  (;^rg&;3))  =  >/  die  latente  Lösungs- 
wärme  dar  (mit  Einschlu&s  der  äusseren  Arbeit],  wie  sie  beim 
Druck/»  direct  beobachtet  wird. 

Bertlcksichtigt  man  nur  Stoffe,  deren  Löslicbkeit  mit 
steigender  Temperatur  zunimmt  [tj  positiv),  so  werden: 

a)  Stoffe,  welche  sich  unter  Wärmeverbraucb  in  ihrer 
nahezu  gesättigten  Lösung  auflösen  und  dabei  Contraction 
bewirken,  durch  gesteigerten  Druck  sich  stärker  lösen; 
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h)  Stoffe,  bei  welchen  entweder  das  Vorzeichen  der 
obigen  Wärmetönung  oder  dasjenige  der  VoIumänderuDg 
das  entgegengesetzte  ist,  durch  Drucksteigerung  theilweise 
ausfallen. 

3)  Ein  Zusammenbang  zwischen  t  und  r;  ergibt  sicil 
noch  auf  anderem  Wege.  Es  genügt,  die  Gl.  (a)  nach  i; 
die  Gl.  (b)  nach  p  zu  diflferenziren,  so  folgt  mit  Rücksicht 
auf  (d): 

(II)      e|(a.-..<^)-^}  =  -,{(m.-;.V)  +  ^| 
Endlich  folgt  auf  gleichem  Wege  aas  (c): 

Man  hat  somit  im  ganzen  drei  Gleichungen  zwischen  i 
und  f/.  In  jede  derselben  gehen  andere  physikalische  Con- 
stanten  ein.  Man  erhält  dadurch  eine  Anzahl  Beziehungen 
zwischen  verschiedenen  Eigenschaften  der  Salze  und  ihrer 
Lösungen. 

Die  GL  (LI)  l&sst  noch  eine  andere  Form  zu.     Definirt 

man  die  von  Druck  und  Temperatur  abhängige  Grösse  ^  als: 

Masse  des  gelö&tcu  Sulzca        u  ,      ., 


der  LüBong 

«0  ist:  *'«/[/•'»  '»yl/'.fl]» 

ond  daher  in  der  festgesetzten  Schreibweise: 


Bv 


dv 


dv    dy 


dv    B9 


''"'Vp'p  +  ei'^  +  err/P  +  s^-si'''- 

Daraus  folgt: 

Bp'  diVB^j"  Bt'Bp\Bgj' 
und  weil:  ^^=x«;      ^  =  x«,      so  wird: 


(U.) 


dp 

B 


Die  früher  eingeführten  Grössen  ergeben  sich  dann 


X  s 


r  —  « 


-—-1  rtp  =  V  "  (p  -\-  X 


^9 


wie  man  leicht  erkennt,  wenn  man  dgjdr^  ögjdp  und 
bildet. 
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C4.  Ich  wiÜ  uun  die  Gl.  (I)  anwenden  auf  einige  Sub- 
umzen;  ich  wähle  als  erste  Chlorammonium.  Eine 
BdLttigte  Lösung  desselben  enthält  26,3  Proc.  Sab>)  bei  IS'^C. 

a)  /.  Nach  Winkelmann*)  ist  die  Wärmemenge  u^/,. 
'eiche  nöthig  ist,  um  1  g  Salz  bei  0**  in  Lösung  vom  Pro» 
entgehalt^  überzuführen: 

I^P  =  78,26  +  0,387  y  -  0,0287  g\ 
Winkelmann  versteht  dabei  unter  „Procentgehalt  c/" 
Quantum  Salz,  welches  auf  100  Theile  Wasser  kommt, 
für  eine  bei  0**  C.  gesättigte  Lösung  ist  g  gleich  28,40')  — 
für  das  in  Gl.  (I)  eingehende  A  soll  genommen  werden  (was 
ler  Wahrheit  ziemlich  nahe  kommen  wird),  diejenige  Wär- 
Qemenge,  welche  1  g  Salz  erfordert,  wenn  es  sich  unter 
Umosphärendruck  in  einer  Lösung,  welche  27  Theile  Salz 
100  Theile  Wasser  enthält,  auflöst.    Dann  ist: 


^1 


^/=  J,«.28 


^,7.27^-34.4. 


b)  Andere  Constanten  betreffend  setze  ich: 

y  =  0,6525  (specifisches  Gewicht  =  1,533  bei  3,9^  C,*)), 
7/ =  0,0026  *j.         T=273. 

c)  V.  Aus  den,  wenn  nÖthig,  durch  Interpolation  erwei- 
erten  Zahlen  v«n  Ger  lach  für  das  specitische  Gewicht  der 
iösungen  bei  15^  C.°)  und  deren  Ausdehnung  durch  die 
Värme^,  sowie  der  oben  angenommenen  Zahl  für  das  ape- 
iiische  Gewicht  des  festen  Salzes  berechne  ich  für  den  Fall, 
lasB  sich   Chlorammonium   bei  0*^  C.  in   nahezu    gesättigter 

mg  auflost: 


^^|] 


V.  =  -H  0,356. 


d]  Kennt  man  c   diejenige   Salzmenge,    welche    sich   in 


1)  Oerlach,  SalzlösuDgeD.  Freiberg  bei  Eugelhardt  1859.  p.  II. 

2)  WinkelmÄnil,  Pugg.  Aiiu.  149.  p,  25.  1878. 

S)  BiedertnAiiu,  Cbemikerkatender.  Bcrliu.  Spiiuger.  1S3S. 
^■9  Joule  u    PUyfnir,  Gm^lin-Krautf  Chemie  I.  2.  p.  566. 
^t)  Berechnet  nach  den  Angaben  in  Biedermann,  Chemikerkalender 
die  Zahlen  scheinen  aber  aiia  nur  zwei  Bestimmungen  bei  15°  und  lOU^ 
uear  interpoHrt  zu  sein). 

6.)  Gerlach,  1.  c.  p.  10. 
Qerlach,  I.  c.  p.  97. 
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1  g  gesättigter  Lösung  durch  die  Druckerhöhung  toq  I 
mosphäre  weiter  lösf,  und  berücksichtigt,  dass: 

1  Atm.  =  1036.981  [G  C->S-»]  =  1,016. 10« [G  C-^S-^] 
ist,  so  folgt  für  ChlorammoziiurD: 

7. 41,6 .  34,4  =  -  273 . 0,356 . 0,0026 . 0,6525 , 1,016 , 
«  =  -.0,000  125. 

Gesättigte  Salmiaklösung  müsste  durch  Druck' 
Steigerung  theilweise  ausgefällt  werden.  (Bei  lUOAtiu, 
wurden  aus  jedem  Gramme  Lösung  12,5  mg  Salz  abge- 
schieden.) 

5.  Chlornatrium.  —  a)  L  Aus  den  Interpolations- 
formeln von  Winkelmann  würde  f&r  den  Eintritt  von  Koch- 
salz in  nahezu  gesättigte  Lösung  eine  geringe  Wärmeent* 
Wickelung  folgen.  Du  mir  dies  wenig  wahrscheinlich  vorkam, 
habe  ich  A  direct  zu  bestimmen  versucht  und  mich  Ubenseugt, 
dass  ebenso,  wie  beim  Auflösen  des  Salzes  in  Wasser,  Wärme 
verbraucht  wird,  wenn  es  von  schon  nahe  gesättigter  Lö- 
sung aufgenommen  wird;  k  wird  aber  so  klein,  dass  mit 
Thermometern,  die  in  '/,(,"  g^theilt  sind,  wie  sie  mir  augen- 
blicklich bios  zur  Verfügung  standen,  nur  sehr  ungenau  zu 
messen  ist.  Für  bessere  Bestimmungen  müsste  man  ver- 
feinerte Methoden  anwenden.  Ich  gebe  daher  nur  als  unge- 
föhr  richtig: 

;i  =  - 2,u. 

b)  Andere  Constanten  betreffend,  setze  ich: 
(f  =  0,4615   (specitisches  Gewicht   =  2,15  nach  Ko; 

},  =  0,000  222»),         7'=273. 

c)  V.  Aus  den  Zahlen  von  Gerlach')  berechnet  es  8i( 
flir  den  Fall,  dass  25-procentige  Lösung  in  26-procenti| 
übergeführt  wird,  zu: 

1/  =  - 0,1770. 

d)  Daraus  folgt,  wenn  man  A,  j;  und  9  als  constan^ 

trachtet: 


VVl 


1)  Berechnet  aus   den   Angaben    nach   Poggiale   in  Hoffmi 
Schädler,  Tabellen  fllr  Chemiker.  Berlin.  Springer.  1877.  p.  142. 

2)  Gerlach,  l.  c.  p.  8.    Eine  andere  Berechnung  ergibt  r«— 0,1! 
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;«.4l,6 

.2,0  =  +  0,000  222. 

273 

.0,4615. 

0,177. 

,1,016, 

£  =.  +  0,000001 

fUr 

0  Atm. 

> 

=  +0,000062 

»t 

100 

•» 

^ 

=.  +  0.000  061 

I» 

ÖOO 

»» 

■ 

^  +0,000033 

»T 

1000 

n 

■ 

=       0 

t» 

1530 

II 

chsalzlösung,   welche  bei  AtmosphUrendruck 
;ttigt   ist,   müsste   durch   Drucksteigerung   noch 
'citeres  Salz  auflösen.    (Bei  100  Atm.  1  gLösung  ca.  6mg.) 

RDie  Abhängigkeit  der  Grösse  e  vom  Druck  wird  grossen- 
s  bedingt  durch  die  Aenderung,  welche  v  durch  den- 
elben  erleidet  (cf.  §  15).  t  nimmt  mit  steigendem  Druck 
nfangs  etwas  zu,  bleibt  dann  lange  fast  constant  und  sinkt 
Lachher  rasch. 

6.    Alaun,   schwefelsaures   Natron.  —  Für   Alaun 
krjstalüsirt)  und  Na5S04+  10  aq  sind  die  Constanten: 

I  Alaun  NhjSO,  +  10  aq 

A  =  -  12')  ).  =  -  187») 

;^=      0,00494')  i?=       0,00789') 

p=-  Ü.1033»)  V  =  -  0,1496«) 

y  =      0.5801*)  >^      0.6751^) 

7  =  +  0,000 164  8  7=  +  0,000035  10. 

Für   beide   folgt   daraus   Lüslichkeitszunahme    mit   stei- 
nendem Druck. 

^^  Versuche  Über  den  Einfluss  des  Druckes. 
^^7.  Als  ich  meine  Versuche  anstellte,  war  es  mir  nicht 
bekannt,  dass  schon  von  Sorby*)  Beobachtungen  Torliegen, 
■reiche,  was  den  Einfluss  der  Volumänderung  beim  Lösen 
)etrifft,  mit  den  obigen  theoretischen  Ergebnissen  in  Ueber- 
Einstimmung   sind.     Sorby   hat   sich   von    Analogien    leiten 

1)  Kigene  Befltiminungeii. 

2)  Hoffmann-Schadler,  1,  c.  p.  142. 

3)  Daten  aus  Chemikerkalender,  \.  c.  p.  146. 
■i)  Spec.  Gew.   =  1,724  (Kopp). 
b)  ReguauU,  Cours  de  Chimic  1848.  p.  457  n.  Tabelle  daseibat, 

)  Daten  in  Gcrlach,  I.  c.  p.  20. 

Spec.  Gew.  =  1,481  (Mobs). 
8)  Sorby.  Proc.  Roy.  Soc.  12.  p.  538.  1863, 

d.  Pbr«.  ••  ClwcD.    N.  f.  XXX  17 
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lassen,  indem  er  die  Aondoiunf^  des  Schmclzpunktefl 
den  Druck  als  eine  ähnliche  Erscheinung  auffasst. 

Sorby  benuiztef  um  den  Druck  zu  erzengen  und  zu 
messen,  die  Methode,  welche  ßunsen  angewendet  hatte,  am 
die  Aenderung  des  Schmelzpunktes  durch  den  Druck  zu  Gi^^m 
mittein.  Seine  Versuche  sind  bei  20**  C.  angestellt;  die  Q^| 
fa^ise  wurden  bei  einer  10  bis  20"  C.  niedrigeren  Temperatur 
gefüllt  und  die  Röhren,  je  nach  dem  Wetter,  in  verschiedene 
Theile  des  Hauses  gebracht.  Es  war  ihm  so  möglich,  tiU 
einige  Wochen  oder  selbst  Monate  constante  Druckkräfte 
(60  bis  100  Atmosphären)  zu  erhalten. 

Eine  zweite,  ganz  gleich  bebaude^te  liöhre,  welche  aber 
keinen  Druck  im  Innern  hatte,  wurde  daneben  gestellt,  so- 
dass er  den  Einftuss  des  Druckes  „mit  sehr  beträchtlicher 
Genauigkeit^'  bestimmen  konnte. 

Sorby  ündet  bei  NH^Cl,  welches  beim  Lösen  Dilatation 
zeigt,  Abnahme  der  Löslichkeit  mit  steigendem  Druck;  um- 
gekehrt Zunahme  bei  NaCl,  CuSÜ^,  K^SO^,  Kalium ferrocya- 
nid  und  Kaliumfcrridcyanid.  Diese  fünf  tSalze  lösen  sich 
unter  Gontraction. 

Die  Art,  wie  Sorby  verfuhr,  erscheint  aber  sehr  bedenk- 
lich, wenn  man  berücksichtigt,  wie  schwierig  es  ist,  Lösungen 
herzustellen,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ge- 
sättigt sind,  und  wenn  man  andererseits  bedenkt,  dass  der 
Einfluss  eines  Druckes  von  100  Atmosphären  durch  eine  — 
wenn  auch  nur  kurz  andauernde  ~  geringe  Temperatur- 
schwankung aufgehoben  werden  kann;  z.  B.  findet  Sorby  für 
CuSO^  eine  Zunahme  der  sich  lösenden  Salzmenge  bei  Druck- 
steigerung Ton  1  bis  101  Atmosphären  gleich  S.IS®/^,;  flr 
NH^CI  eine  Abnahme  um  0.64  *^jq.  Temperaturänderungen 
um  1,2**,  resp.  2**  C,  werden  den  gleichen  EQect  haben. 

Ausser  von  Sorby  liegen  meines  Wissens  nur  noch  voa 
K.  Möller')  Versuche  über  den  gleichen  Gegenstand  vor. 
Seine  Angaben  widersprechen   theil weise  denen  von  Sorby. 

8.  Als  Compressionsapparat  benutzte  ich  im  wesen^ 
liehen  die  von  Mousson  angegebene  Vorrichtung.  Ein 
schmiedeeiserner  Block  von  11,4  cm  Länge  und  einem  Quer^ 

l)  K.  Möller,  Pogg.  Aon.  lli.  p.  386.  1862. 
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Ton  6  X  6  cm  war  seiner  Längsrichtung  nach  von 
Binem  schwach  conisch  sich  verjüngenden  Canale  (Durch- 
messer 0.75  cm)  durchsetzt  Er  war  unten  durch  eine 
Bebraube,  mit  untergelegtem  Kupfening,  geschlossen.  In 
ätesem  coniscben  Oaaal  wurde  der  Druck  erzeugt,  indem  ein 
fcylindrischer  Kupferbolzen  in  den  Canal  mittelst  Schraube 
Bnd  Hebel  hineingepresst  wurde.  Dan  Druck  von  der  Schraube 
^ufdenKupferbolzon  übertrug  ein  Stahlstäbchen  (2,2  cm  lang). 

^Mit  dem  Comprossionskanal  communicirte  ein  zweiter 
erticaler  Canal  von  10  cm  Länge  und  0.85  cm  Durchmesser. 
E^r  bildete  das  Reservoir  tQr  die  Salzlösung.  Es  war  so  ein 
Ihn  wesentlichen  U  förmiger  Raum  in  dem  Eisenblock  her- 
gestellt. Für  die  Salzlösung  blieben  etwa  7  ccm. 
)  Die  Verschlüsse  werden  durch  Stahlschrauben  mit  unter- 
jgelegten  Ringen  von  weichem  Kupferblech  gebildet, 
l  Der  Eisenklotz  wurde,  die  Kanäle  vertical,  in  einen 
iBolzeimer  gestellt;  am  Drehen  und  Umfallen  war  er  durch 
eine  eiserne  Fassung  gehindert,  welche  im  Eimer  festge- 
dKbraubt  war.  Er  wurde  allseitig  mit  Schnee  von  0*^  umgeben. 
Die  S.ilzlÖ9ungen  waren  bei  höherer  Temperatur  hergestellt 
Irörden  und  befanden  sich,  miudesteus  schon  einige  Tage  lang^ 
io  Schnee  von  0^  Sie  waren  in  Berührung  mit  ausgeschiedenen 
RrystalJen,  öfters  mit  denselben  geschüttelt  worden,  sodass 
»olle  Garantie  dafür  gegeben  war,  dass  sich  zwischen  Salz  und 
Lösungsmittel  ein  Gleichgewichtszustand  hergestellt  hatte. 
I  Sie  waren  in  kleinen  Spritztläschchen  enthalten.  In 
naigen  Fällen  wurde  die  SaU.lösung  direct  durch  Einblasen 
ran  Laft  in  den  Compressionsapparat  hinüber  getrieben  (wenn 
die  abgeschiedene  Salzmasse  so  fest  am  Boden  aufsas^,  dass 
ton  ihr  nichts  mitgespült  wurdu),  in  anderen  Fällen  wurde 
kbre  Salzlösung  in  ein  FiMchchen  abgegossen  und  aus  diesemi 
velches  verkorkt  in  Schnee  aufbewahrt  wurde,  in  den  Apparat 
fibergefuUt.  Ein  Ver-iuch  wurde  erst  begonnen,  nachdem  ich 
piich  überzeugt  hatte,  dass  die  Losung  im  Apparat  die  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Schnee»  hatte.  Die  Kanäle  des 
£isenklotzes  waren  während  dieser  Zeit  (oft  waren  mehrere 
Btunden  nöthig)  verkorkt,  sodass  sich  die  Concentration  der 
L5sung  nicht  ändern  konnte. 
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Die  Temperatur  des  Raumes^  in  welchem  die  Versm 
gemacht   wurden ,    war    ausserordentlich   günstig.     Im 
Äossenen  Winter  hielt  sich  dieselbe  oft  3  Wochen  lang  auf 
4-  1''  C     In  den   kältesten   Tagen  des  Januar  und  Februar 
sank  sie  bis  auf  0^  nach  lauger  andauerndem  warmen  Wetter 
stieg  sie  in  diesen  Monaten  bis  auf  +2^5^    Zur  Zeit,  als 
Versuche  gemacht  wurden,  lag  sie   meist   bei  +  1°  ^*     fä^H 
kurzes  Verweilen  der  Lösungen  beim  Uel>erfUllen  oder  de^^ 
jenigen    Apparattheile,    wekhe    nicht    in    Schnee    verwahrt    , 
werden  konnten,  hatte  dalier  kein  Bedenken.  ^M 

Es  kam  mir  zunächst  darauf  an.  qualitativ  durchai^^ 
sichere  Resultate  zu  erhalten  und  mich  ungefähr  über  die 
Grössen,  welche  zur  Beobuchtung  kommen,  zu  orientireD. 
Ein  Manometer  war  daher  au  dem  Apparat  nicht  angebracht. 
Rechnet  man  den  Druck,  den  man  ausüben  kann,  aus  der 
Ganghöhe  der  Schraube  und  der  Länge  des  Hebelarmes^  so 
ergibt  sich  Folgendes:  Für  das  Durchtreiben  des  Kupfer- 
bolzens durch  den  nicht  geschlossenen  Apparat  war  eiu 
Drehungsmoment  am  Hebelarme  Ton  6  kg  Gew.  x  24  cm 
ausreichend.  Nimmt  man  an,  dass  man  beim  Pressen  ein 
Drehungsmoment  von  30  kg  x  24  cm  ausübt,  so  folgt  daraus 
ein  Druck  ca.  30000  Atmosphären.  Eine  zuverlässigere  Be- 
stimmung zeigt  aber,  dass  man  diesen  Druck  nicht  entfernt 
erreicht  Ich  habe  den  Apparat  mit  destiliirtem  Walser 
gefüllt,  auf  den  Boden  seines  Inneoraumes  Quecksilber  ge- 
gossen und  in  dieses  die  zu  einer  feinen  Capillaren  ausge- 
zogene Spitze  eines  Glasröhrchens  tauchen  lassen,  welches 
am  anderen  Ende  zugeschmolzen  und  mit  ausgekochtem 
destiliirtem  Wasser  gefüllt  war.  Es  wurde  dann  Druck  ge- 
geben, der  Apparat  umgekehrt,  in  dieser  Lage  geöffnet  und 
das  in  das  Röhrchen  getriebene  Quecksilber  gewogen.  So 
fand  ich  —  bei  nicht  zu  starkem  Pressen  —  Drucke  tob 
etwa  900  Atmosphären,  wenn  der  Compressionsco&fticient  des 
Wassers  gleich  dem  von  Graasi  bei  wenigen  Atmosphären 
Druck  bestimmten  Wertb  gesetzt  wird.  Immerhin  sind  das 
bei  Wasser  Volumenänderungen,  wie  sie  eine  Erwärmung 
von  etwa  45"  C.  (im  entgegengesetzten  Sinne)  hervorbringen 
würde. 
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Meine  Yeräuche  erstrecken  sich  &uf  Natriumsulfat)  Alaun, 
ochsalz,  Chlorammonium. 

9.  Resultate  bei  Alaun  und  Natrium  sulfat 
I^NejSO,  +  10  aq).  Aus  grossen/klaren  Krystallen  von  Alaun 
Ijwurden  scharfkantige  Stücke  ausgeschlagen.  Ein  gewogenes 
|8tück  wurde  in  einem  Probirröhrchen  auf  0"  abgekühlt,  in 
l4eD  mit  gesättigter  Lösung  von  0^  und  durchweg  auf  die- 
Ibe  Temperatur  abgekühlten  Apparat  gebracht,  derselbe 
Schnee  stehend  geschlossen  und  der  Druck  langsam  ge- 
|«teigert.    Der  Apparat  wurde  dann,  meist  horizontal  liegend, 

in  Sclinee  verpackt  und  VI — 48  Stunden  darin  gelassen,  bis- 
ireilen  auch  umgedreht.  In  den  ersten  Versuchen  wurde 
»ach  dem  Oeffnen  die  Lösung  abgegossen,  der  Krystall  vor- 
sichtig herausgenommen,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet 
|bnd  wieder  gewogen.  Der  Krystall  zeigte  sich,  namentlich 
^n  den  Kanten,  stark  abgeschmolzen,  bisweilen  auf  ein  ganz 
ftchwaches  Skeleti  reducirt.  Die  Lösung  selbst  war  bei 
Alaun  immer  vollständig  klar,  frei  von  suspendirten  Theil- 
cben ,  setzte  aber  nach  mehrstündigem  Stehen  in  Schnee 
|Krv»talle  ab.  Anfangs  wurde  äie  direct  in  kleine  Gläschen 
Abergegossen  und  verkorkt  aufbewahrt.  In  späteren  Ver- 
Michen  wurde  sie  vorher  durch  einen  mit  Schnee  und  Schnee- 
passer  umgebenen,  bedeckten  Trichter  filtrirt. 

Die  Befürchtung,  welche  ich  anfangs  hatte,  dass  hier- 
pei  CoDcentratiuDsäuderuugen  durch  Verdampfen  entstehen 
pidcbteD,  erwies  sich  als  unbegründet.  In  dem  kalten  und 
Wahrscheinlich  nahezu  mit  Wasserdampt  gesättigten  gut  ge- 
schlossenen Beobachtungsraume  zeigten  dünne  Schichten  von 
ßulzlösuugen,  die  offen  an  der  Luft  lagen,  erst  nach  Wochen 
iKrystalle;  Filtrirpapier,  mit  den  nicht  hygroskopischen  Salz- 
ICsungen  (z.  B.  NH,C1)  getränkt,  blieb  Tage  lang  feucht. 

Die  Lösungen  wurden  nachher  auf  Zimmertemperatur 
gebracht  uud,  nachdem  die  ausgeschiedenen  KrystuUe  wieder 
gelöst  waren,  ihr  specitisches  Gewicht  (mit  Senkgläschen) 
JbeBtimmt,  Daraus  wurde  die  Menge  krystallisirten  Salzes 
rechnet,  welche  100  g  Lösung  aufgenommen  haben.^) 


1)  Die  DÖtlügcu  Zahlenangubeti  vgl  Uiedermaua,  L  c.  \i.  \^. 
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F.  Braun. 


Die  Resultate  sind: 


Alans. 


100  g  LötUDg 

Die  Lösung  ist 

Nr. 

Vtriuchadaufr 

GelOat  wurden 

haben  aufge- 
nointiieo 

jetzt  gewUtigt 

I 

28  Stiinrton 

0,1      g  ffa) 

».1    g 

+  2,5«C. 

II 

20 

oan» 

1,8    » 

+  8.7"  II 

ni 

18 

0.0:7  „ 

1.3    f* 

+  2,6<>  „ 

IV 

— 

0,274  » 

2,fl    .. 

+  6,0»  M 

V») 

3 

—     )> 

3,27  » 

+  6.7"  '< 

Nr. 

Versuchfidauer 

Gelöst  wurden 

100  g  Lüsuug 
haben  aufge- 

1 

n 
m 

12  Standen 
20        „ 
19        11 

—    6 
0,444  ,. 
0,409  M 

nommen 
0,13  g 
1,57  ', 

0,92  fi 

Der  Theorie  nach  entsprilche  die  grdsste  beobachtete 
Löslichkeitfillnderung  nur  einem  Druck  von  etwa  200  Atmo- 
sphären. Es  nimmt  offenbar  während  des  Versuches  der 
Druck  ab  infolge  der  Contraction  beim  Auflösen. 

Schwefelsaures  Natron  (NujSOj  +  lOaq) 

Dio  Lösung  Ut 

jetzt  ge^Jittigt 

bei 

+0,2"  C. 

+  2,2«  M 

+  1.3«» 

Der  Theorie  nach  entspräche  die  grösste  beobachtete 
Salzaufnalime  einem  Druck  von  rund  5C0  Atmosphären. 

10.  Resultate  bei  Chlornatriuiii.  Die  Lösung  war 
hergestellt  aus  reinen  Steinsalzkrvstallen;  in  dieselbe  wurde 
ein  auBgespalteter  Steinsalzkryatall  gelegt.  Der  Apparat 
wurde  nach  dem  Schliessen  in  8chneewässer  abgesptilt,  iß 
eine  Blechbüchse,  die  mit  Wasser  von  0**  gellillt  war,  ge- 
bracht und  diese  allseitig  mit  Schnee  umgeben.  Es  sollte 
so  jede  Temperaturerniedrigung  durch  Austritt  von  Lösung 
aus  dem  Apparat  vermieden  werden.  Die  gleiche  Vorsicht 
wurde  bei  einer  Anzahl  der  schon  mitgethoiltcn  Beobachtungen 
gebraucht,  ist  aber  dort  für  das  Qualitative  ohne  Belaug. 

Bei  Chlornatrium  zeigte  sich  nämlich  die  eigenthiimlicbe 
Erscheinung,  dass  auf  dem  Krystalle  sich  kleine  Kryställ- 
chen  abgelagert  hatten,  und  doch  hatte  das  Gewicht  dts 
ganzen  Krystalles  abgenommen. 


1)  Vgl.  Hoffmann-Schadler,  I.  c  p.  142. 

2l  Ea  wurden  klrino  Krj-stalle  und  ein  KisenstAbehen  in  die  Losung 
gebracht;  der  A^Jimmt  uacb  dem  i:^cUli(f«aeu  und  Verpacken  in  lehnet; 
Afters  umgoschtittelt,  die  Löaung  nach  dem  Oe^nen  Eltiirt  Sie  lief  klAr 
durch,  aetzte  aber  bald  darauf  Krystallc  ab. 
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Diese  Erscheinung,  welche  besonders  aufiMlig  war,  wenn 
starker  Druck  angewendet  wurde,  und  welche  nur  bei  NaCl 
beobachtet  wurde,  erklärt  sich,   wenn    man  annimmt,    daas 
man    im    Anfang    diejenige    Druckgrenze    (ca.    1500   Atmo- 
sphären)   überschritten   hat,    bei   welcher   noch  Contraction 
stattfindet.     Bei  dem  hohen  Anfangsdruck  ist  Salz  aus  der 
Lösung  ausgefallen.     Der  Druck  hat,  hauptsächlich  wohl  in- 
folge von  Undichtigkeit  des  Apparates  nachgelassen,  und  ee 
liBt  nun  Auflösung  eingetreten.    Das  Wasser  in  der  Blech- 
jbüchse  zcigtt'  thatsärhlich  dann  immer  starke  Chi orreaction. 
I  In  zwei  Versuchen   wurde  deshalb  der  Druck  nicht  bis 

;  2uni  erreichbaren  Maximum  getrieben.     Der  Krystall  zeigte 
:  sich    deutlich   abgenindet;    kleine    Kryställchen   waren   ihm 
nicht  aufgelagert. 
Es  fand  sich: 

Chlornntrium. 

Xr.  Versuchfldaacr  Gelöst  wurden 


36  Standen 

28         ,» 


0,053  g 
0,029  M 


100  g  Lösung  haben 

aafgenommen 

0,32  g 


Bei  Alaun  sollte  man  die  Erscheinung,  dass  Salz  ausge- 
füllt wird,  schon  bei  einem  relativ  niedrigen  Druck  beob- 
achten. Dort  ist  es  aber  wahrscheinlich  dadurcli  verdeckt 
worden,  dass  bei  abnehmendem  Druck  (wegen  sehr  grossen  t) 
die  ganze  äussere  Schicht  des  Kry^talles  aufgelöst  wird. 

11.  Resultate  bei  Chlorammonium.  Durch  Druck- 
zunahme fällt  das  Salz  theil  weise  aus  seiner  Lösung  aus* 
Nachdem  der  Apparat  33  Stunden  lang  unter  Druck  ge- 
ftchlossen  (in  Wasser  eingelegt)  war,  habe  ich  nach  dem  Oeffnen 
desselben  und  Filtriren  der  Lösung  im  bedeckten  Trichter 
0,046  g  Krystalle  von  dem  Filter  abgehoben.  Der  ganze 
Boden  des  Innenraumes  war  mit  Nadeln  bedeckt.  Nach  den 
specitischen  Uewichtshestiramungen  hatten  100  g  Lösung 
2,18  g  Salz  ausgeschieden.  Das  würde  derselbe  Effect 
sein,  wie  ihn  eine  Temperaturabnahme  um  etwa  10<> 
heryorbringt. 

Die  Lösung  war  aber  stark  grünlich  gefärbt  und  setzte 
an  der  Luft  auch  Eisenoxjdhjdrat  ab.  Die  Salmiaklösung 
hatte  Metall  aufgelöst. 


Um  diese  Verunreinigung  der  Lösung  zu  vermeideo, 
worden  wiederholt  Versuche  in  der  Weise  gemacht,  dass  ein 
unten  zugeechmolzenes  Glasröhrchen  in  den  Apparat  hinein- 
gebracht wurde.  Der  Apparat  und  das  Röhrchen  wurden 
mit  Lösung  gefüllt,  in  das  Böhichen,  um  Uebersättigung  zn 
vermeiden,  ein  kleiner  Brocken  des  Salzes  (der  aus  Salmiak- 
kruste  herausgeschnitten  ist)  gebracht  und  geschlossen.  Schon 
nach  etwas  über  einer  halben  Stunde  ist  das  ganze  RöhrcLen 
mit  Krystallnadein  durchwachsen.  Der  Versuch  gelingt  so 
sicher,  dass  ich  ihn  als  Vorlesungsversnch  benutzt  habe.  Ver- 
sieht man  das  Röhrchen  unten  mit  einer  kleinen  OeflFnung, 
so  kann  man  beim  Herausnehmen  desselben  gleich  die  Lö- 
sung ablaufen  lassen  und  so  die  Krystalle  xon  ihr  trennen. 

IL  lieber  die  Compreesibilitflt  vou  Salzen  und  deren 
Lösungen. 

12.  Im  Folgenden  theile  ich  einige  Beobachtungszahlen 
und  den  Weg,  auf  welchem  sie  ermittelt  wurden,  mit.  Ich 
werde  die  Zahlen  im  nächsten  Abschnitt  zu  Schlüssen  be- 
nutzen. Die  Compressibilität  der  Lösungen  wurde  im  Oer- 
8ted*schen  Pipzometer  bestimmt.  Als  Gefässe  dienten  DiIä- 
tometer  mit  eingeschliffenen,  calibrirten  Capillarröbren.  Die 
Lösungen  wurden»  nachdem  die  Capillarröhre,  welche  mit 
ihrem  nÜenen  Ende  in  Salzlösung  eintauchte,  aufgesetzt  war. 
durch  Kochen  von  Luft  befreit.  —  Die  Compressibilität  des 
Gefksses  wurde  ermittelt  durch  Beobachtung  der  scheinbaren 
Oompressibilität  des  destillirten  Wassers  in  denselben.  Die 
wahre  Compressibilität  desselben  wurde  bei  1  **  gleich  51 .  10~* 
(Einheit  des  Druckes  die  Atmosphäre}  angenommen. 

Der  Druck  wurde  ermittelt  durch  Aenderung  eines  Luft- 
Tolumens.  Eine  oben  zugeschmolzene  Glasröhre  taucht«  mit 
dem  offenen  Ende  in  Quecksilber.  Etwa  am  oberen  Fünftel 
ihrer  Länge  war  sie  zu  einer  Capillare  verengt.  Das  Queck- 
silber wurde  immer  bis  zu  einer  Marke,  die  an  der  Capillare 
angebracht  war,  heraufgepresst.  Aus  dem  Barometerstand, 
der  Höhe  der  Wassersäule  des  Piezometers  über  dem  Queck- 
silber, welches  das  Manometer  absperrt^  der  anfänglichen  Er- 
bebang des  Quecksilbers  im  Manometerrohr  über  das  äus&ere 
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Niveau,  der  Erbebung  desselben  bei  der  Compression  und 
endlich  dem  Verli&ltnisB  der  Luftvolumina  ohne  und  mit 
Drucksteigerung  ermittelt  sich  die  letztere.  Von  ihr  ist,  um 
die  Druckanderung,  welche  die  Lösung  erfahren  hat,  zu 
kennen,  noch  der  Druck,  welchen  die  im  Dilatometer  durch 
die  Drucksteigerung  gehobene  Quecksilbersäule  ausübt,  zu 
subtrabiren. 

Die  CompressibilitÄt  der  Salze  wurde  ermittelt,  indem 
man  in  die  Dilatometer  eine  bei  hoher  Temperatur  möglichst 
ge8ättigte  Lösung  brachte,  welche  durch  Kochen  von  Luft 
befreit  wurde.  Liess  man  nun  erkalten,  so  schieden  sich 
luftfreie  Krystalle  aus.  Für  NaCl  war  wegen  des  geringen 
Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  dies  Verfahren 
nicht  anwendbar.  Es  wurden  deshalb  in  die  Losung  ausge- 
spaitene,  luftfreie  Stücke  Steinsalz  gebracht  und  die  anhaf- 
tende Luft  durch  Kochen  entfernt.  Bei  Na,80,  wurde  so- 
lange prohirt,  bis  sich  nur  die  Krystalle  des  zehnfach  ge- 
wässerten Salzes  abschieden.  Die  ausgekochte  luftfreie  Lö- 
sung, welche  wasserfreies  Salz  abgeschieden  hatte,  wurde  im 
Dilatometer,  das  durch  Salzlösung  gegen  Luft  abgesperrt 
war,  solange  auf  ca.  33^  erwärmt,  bis  sich  wieder  alles  ge- 
löst hatte.  Dann  liess  man  wieder  abkühlen.  Es  wurde  die 
Volumänderung  des  Gemenges  von  Salz  und  Lösung  durch 
Druck  bestimmt.  Aus  dem  Volumen  des  Gefässes,  der  Com- 
pressibilitat  der  Lösung  und  des  Gemenges,  dem  specifischen 
Gewicht  der  Lösung  und  des  festen  Salzes  und  dem  Gewicht 
Ton  Lösung  und  Salz  zusammen  lässt  sich  die  Compressi- 
bilität  des  Salzes  berechnen. 

Aber  wenn  es  auch  gelang,  deu  Innenraum  des  Dilato- 
meters  bis  über  die  HäJfte  mit  festem  Salz  auszufüllen,  so 
erwies  sich  doch  die  Compressibilität  der  Salze  so  gering, 
dass  die  auf  diesem  Wege  ermittelten  Zahlen  mit  sehr  grossen 
procentischen  Fehlern  behaftet  sind. 

Ich  gebe  im  Folgenden  die  Resultate.  Die  erste  Doppel- 
spalte gibt  die  Volumina  des  Salzes  und  der  Lösung,  welche 
sich  im  Dilatometer  befanden.  Bei  den  Bestimmungen  an. 
Salzlösungen  füllten  selbstverständlich  diese  allein  das  ganze 
Oefäss. 


Compressionsco&ffioienten 

(Druckeinboit  1  Atm.) 


VoJum 

öpec.  Gewicht 

Compresdionflco^. 

des 

1      der 

dCB 

der 

(l "  C.) 

Sftbes 

(   Lösung 

Salzca 

L^ang    des  SabtesiderL&nmg 

NH.CT 

7,69  C* 

22,99  C» 

1,533 

1,073 

4,9.10-« 

88.10  • 

AIaoii 

17,65 

13,76 

1,724 

1,080 

1,9.10-« 

40.10-« 

(1cry»t*IL) 

NaCl 

12.2Ö 

19,23 

2,15 

1,212 

1,4.10-« 

27.10« 

Na,SO, 

19,10 

11,54 

1,465 

1,045 

7,1.10-« 

42^.10-« 

+  lOaq 

Die  specifischon  Gewichte  der  bei  1°  gesättigten  Lö- 
sungen gelten  für  die  Temperatur  -f  1**C.  Die  Autoren, 
welchen  die  specifischen  Gewichte  der  festen  Salze  entlehnt 
sind,  vgl.  §  4  bis  6. 

lU.    Ueber  die  den  Vorgang  der  Lösung  begleitenden 
Yoluoi-  und  Energiefinderungen. 

13.  Gewöhnlich  tritt  beim  Lösen  Cuntraction  ein.  Nur 
in  wenigen  von  den  sehr  zahlreichen  Beobachtungen  zeigt 
sich  eine  Volumänderung  im  entgegengesetzten  Sinne;  meines 
Wissens  ergeben  nur  Chlor-,  Brom-  und  Jodammonium,  femer 
Chlormagnesium  (MgCl^-l-Saq)  und  Weinsäure  eine  Dilatation. 

Die  seitherigen  Beobachtungen  beziehen  sich  meist  iiuf 
gewöhnliche  Temperatur  und  immer,  so  viel  mir  bekannt, 
auf  Atmosphärendruck.  Denkt  man  sich  die  Versuchsbe- 
dingungen aber  in  weiteren  Grenzen,  was  Druck  und  Tem- 
peratur betrifft,  variirt,  so  kommt  man  zu  zwei  allgemeinen 
Resultaten. 

H.  Um  die  Aenderuug  des  Contractionscogfßcienten  v 
mit  dem  Druck  zu  berechnen,  gilt  Folgendes: 

Das  Volum,  welches  eine  Lösung  bei  gegebenem  Druck 
und  gegebener  Temperatur  einnimmt,  wird  unabhängig  sein 
von  dem  Wege,  auf  welchem  die  Lösung  entsteht.  Man  kann 
daher  zu  demselben  Endvolumen  auf  verschiedenen  Wegtii 
gelangen.     Wir  wählen. ^wei  solche. 

Weg  A.  Es  seien  gegeben  egr  Salz,  r  gr  nicht  gesättig- 
ter Losung  f  beide  beim  Druck  p,    Sie  nehmen  ein  das  W 
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V^^  rv  -^  irp.  Man  lasse  Salz  und  Lösung  in  Berüh- 
rung, bis  vollständige  Auflösung  erreicht  ist.  Dann  ist  das 
Volum  nach  der  Lösung  K,  =»  rr  +  «f  +  vetf.  Nun  werde 
der  Druck  um  dp  erhöht,  so  wird  das  Volum  V^^  l\  —  m  V^.dp^ 
wenn  m  die  cubische  Coropressibilität  der  Lösung,  nachdem 
sie  noch  die  Salzmenge  «  aufgenommen  hat,  bedeutet. 

Weg  B.  Man  comprimire  Salz  und  Lösung  voneinander 
getrennt  durch  die  Dnicksteigerung  dp  und  lasse  dann  unter 
dem  Druck  p'\-dp  das  Salz  sich  lösen.     Dann  wird: 

V\  =  rv  +  fff  —  (mrv  '^fjL£ff)dp  -f  iv  -^  ^~dp](6ff—^e(pdp) . 
Daher: 

m  (rv  +  if  -\-  vtff)  ^  mrv  i-  nt^  -\-  fivi<p  -^erp  ,        ^^^^, 
(IV)  -  ^^  ^  (m  -  r;i)f^  +  (^  -  ^)  (1  +  „), 


15.    Das  Vorzeichen  von  dvjdp  hängt  davon  ab,  ob: 
m{rv  -J-  i(p  +  vnf)^[mrv  -f  ^e.(p) 
ist,  d.  h.  ob  die  Voluniänderung  einer  Lösung  durch 
Druck  gleich  der  Summe  der  Volumänderungen  der 
Componenten  ist. 

Für  die  von  mir  untersucliten  vier  gesättigten  Lösungen 
ist  nun  immer  die  Summe  der  Corapressionon  der  Compo- 
nenten grösser  als  die  der  Mischung,  und  zwar  ist  der  Unter- 
schied so  erheblich,  dass  man  dem  Resultate  noch  eine  andere 
Fassung  geben  kann,  welche  es  wahrscheinlich  macht,  dass 
es  ein  allgemein  gültiges  sei. 

In  je  100  g  der  gesättigten  Lösungen  der  genannten  vier 

Salze  ist  bei: 

NH.CI  NaCl  Na,S04.  Alaun 

Vohun  des  Wasscra     .     .        74  74  89,tÖ  9«,25 

de«  Salzes   ...        17  12,1  7,40  2,175. 

Auf  Grund  dieser  Zahlen  und  der  angegebenen  Com- 
pressionscoefficienten  ergibt  sich  Folgendes.  Denkt  man  sich: 

a)  Das  Wasser  gehe  in  die  Lösung  ein  mit  dem  Com- 
pressionscoefficienten,  wie  es  ihm  im  isolirten  Zustande  zu* 
kommt,  so  müsste  man  den  Salzen  die  folgenden  negativen 
Compressionscoefticienten  beilegen,  d.  h.  sie  mtissten  sich  bei 
der  Compression  ausdehnen. 
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—  18.6. 10-« 


NbCI 

-  U6,8.I0    • 


Na,S04  4-10ftq 
-  59,9.10« 


AUuQ 
175, 10-« 


\ 


Diese  ADnabme  erscheint  nicht  zulässig. 

b]  Das  Salz  gehe  mit  seinem  oben  gefundenen  Compres- 

sionsco^fficienten  in  die  Losung,  so  müsstc  man  dem  Wasser 

beilegen  die  Compressionscoefticienten: 

in  der  Ldsong  von        NH«C1  NaCl  Xa.SO«        Altan 

45,6.10-"         31,2.10    •       -4^^.10    "     47 .  10    « 

c]  Setzt  man  das  Salz  in  der  Lösung  als  gar  nicht  com- 
pressibel  voraus,  so  müsste  man  dem  Wasser  zucrtheilen  die 
Compressionscoöfficienten: 

in  der  Lösung  von        NIl^Cl  NaCl  Na,SO,        Alann 

46,7  ,  10    •        31,4  .  10-«      46,0 .  10    «     47  .  10   •. 

Im  reinen  Zustande  hat  das  Wasser  bei  der  gleichen 
Temperatur  die  Oompressibilität  51.10~".  Man  kann  daher 
das  Resultat  auch  aussprechen  in  der  Form:  Das  Wasser 
der  Lösung  ist  durch  das  in  ihm  gelöste  Salz 
starrer  geworden.  Dies  gilt,  gleichgültig  ob  beim 
Lösen  Contraction  oder  Dilatation  eintritt.  Auch  die 
Compressionscoefficienten,  welche  über  andere  Salzlösungen 
Torliegen,  fügen  sich  in  diese  Form.  ■ 

Daraus  folgt  aber,  dass  öv/ö/?  positiv  ist,  d.h.  hei" 
grösseren  Druckkräften  müssen  die  beim  Lösen  der 
Salze  eintretenden  Contractionen  abnehmen,  die 
Dilatationen  zunehmen,  so  dass  bei  höheren  Drucken 
vielleicht  alle  Volumänderungen  in  der  seither  als  die  Aas- 
nuhmo  betrachteten  Dilatation  bestehen. 

Setzt  man  öpjdp  als  constant  voraus,  so  ergeben  sich 
die  Drucke,  bei  welchen  die  Dilatation  beginnt,  als  kei- 
neswegs besonders  hoch;  sie  betragen  z.  B.  für  NaCl  1530, 
für  schwefelsaures  Natron  2200.  für  Alaun  sogar  nur  587 
Atmosphären.  Die  Chlornatriumlösung  hätte  bei  diesem  Druck 
ihr  Volum  nur  soviel  verkleinert,  als  sie  es  durch  Erwärmen 
von  0  auf  65*  C  vergrössert. 

Chlorammonium  würde  umgekehrt  von  seiner  nahezu  ge- 
sättigten Lösung  ohne  Dilatation  aufgenommen  werden,  wenn 
man  sie  einem  Zug  von  7850  Atmosphären  aussetzen  könnte. 

16.    In  ähnlicher  Weise  hängt  die  Volumänderung  von 
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der  Temperatur  ab.  Versteht  man  unter  0,0^ u  die  thermi- 
schen Ausdehnungscoefficienten  der  resp.  gesättigten,  nicht 
vollständig  gesättigten  Lösung  und  des  festen  Salzes,  so  wird: 

Nach  allen  Beobachtungen,  welche  Über  die  Wärmeaus- 
dehnung von  wässerigen  Salzlösungen  vorliegeOf  ist,  wenigstens 
für  die  leichter  löslichen-  Salze  und  Temperaturen  bis  zu  etwa 
50"  C.  tz>a>a;  daraus  folgt,  dass  öf/ö^  positiv  ist;  d.  h.  die 
Dilatation  nimmt  mit  steigenderTemperatur  zu,  die  Contraction 
ab.  Mit  steigender  Temperatur  streben  also,  ebenso 
wie  mit  wachsendem  Druck,  alle  Yolumändorungen, 
welche  die  Auflösung  von  Salzen  begleiten,  der  Dila- 
tation zu.  Der  W'erth  von  dvldt  ist  dabei  an  gewisse 
Grenzen  gebunden. 

Die  lileichuDgen  (I)  und  (II)  ergeben  nämlich  combinirt: 

rtl)  —  fliqp—  va^  —  9  JT 
J  =  —  Tvrr ä-  » 

mv  —  ft(i  +  ffitf  +  f^  -K- 

vutf  und  vf^iff  sind  die  Pioducte  dreier  echten  und  meist 
sehr  kleinen  BrUche;  sie  können,  wie  die  numerische  Rech- 
nung zeigtj  vernachlässigt  werden;  av  —  atf  und  mv  ~  ^(p 
sind  immer  positiv;  dvjdp  ist,  soweit  Erfahrungen  vorliegen, 
positiv;  yl  ist  nach  sämmtlichen,  sehr  zahlreichen  Beobach- 
tungen, negativ;  daraus  folgt: 

Ist  V  positiv  (Dilatation),  so  muss  öi'/öf  <a  -  —  asein; 


Ist  V  negativ  (Contraction),  „ 
für  f  =  0  wird  daher 


dvldty  a^-a 


17.    Zu  beachtenswerthen  Sclitüssen  führt   endlich  die 
Gleichung  {III): 


dk 


dl 


'Je- ''dp' 

Mit  (I)  combinirt  gibt  sie: 

ep~  A  '^' dt  • 

Setzt   man  Jj   worauf  alle   seitherigen  Beobachtungen 
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hinweisen,  negativ  voraus,  so  folgte  dasa  bei  allen  Salzen, 
welche  sich  unter  Gontraction  lösen,  X  sich  mit  stei- 
gendem Druck  und  steigender  Temperatur  im  glei- 
chen Sinne  ändert.  Bei  höherer  Temperatur  scheint  l 
meist  abzunehmen  (z.  B.  für  NaCl,  KCl,  KNO3,  (NH^)  NO, 
cfr.  Winkelmann  1.  c),  also  müsste  es  auch  mit  steigendem 
Druck  sich  rerkleinern.  Unter  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
von  grossem  Di-uck  und  hoher  Temperatur  wird  also  i  rasch 
abnehmen.  Es  wäre  denkbar,  dass  die  Lösung  eines  festen 
Körpers  in  einem  über  seine  kritische  Temperatur  erhitzten 
Lösungsmittel  einträte,  sobald  /.  =  0  ist. 

Üa  >.,  r,  p,  y,  düfdg  derselben  linearen  partiellen  Diffe- 
rentialgleichung genügen,  so  müssen  sie  Functionen  vonein- 
ander sein,  d.  h.  durch  je  eine  der  Grössen  müssen  die 
anderen  in  der  Weise  bestimmt  sein,  dass  Druck  und  Tem- 
peratur nicht  mehr  explicite  auftreten.  Geht  man  daher 
von  einem  Salzgehalt  g  zu  einem  anderen  g  über,  welch* 
letzterer  aber  verschiedenen  WerLhepaaren  /?,  /  zugehören 
soll,  80  kommt  man  doch  zu  demselben  /,';  die  Wärmemenge 
A' —  A  ist  also  nur  abhängig  von  der  Äenderung  der  Con- 
centration,  gleichgültig  wie  dieselbe  hervorgebracht  wird. 

Die  in  §  16  und  17  gezogenen  Schlüsse  gelten  selbst- 
verständlich nur  für  den  speciollen  Fall,  dass  ein  fester  Stoff 
Ton  seiner  nahezu  gesättigten  Losung  aufgenommen  wird. 
dvjdt  scheint  bis  zu  etwa  50^  C.  immer  positiv  zu  sein; 
dvfdp  dagegen  besteht  aus  einem  positiven  und  einem  nega- 
tiven Gliede.  In  den  vier  von  mir  untersuchten  Fällen  ist 
das  positive  Glied  zwei-  bis  dreimal  grösser  als  das  negative. 
Für  Lösungen,  welche  in  der  Nähe  des  Sättigungspunktes 
nur  wenig  die  Oompressibilität  mit  wachsender  Concentration 
ändern,  könnte  oa  negativ  werden.  Es  müsste  negativ 
sein,  falls  der  Compressionscoet'ßcieut  mit  wachsendem  Salz- 
gehalt wieder  zunähme  (von  dem  wenig  wahrscheinlichen 
Falle,  dass  m  <  ^  ist,  abgesehen).  Ob  solche  Flüssigkeiten 
existiren,  darüber  können  nur  weitere  Beobachtungen  ent- 
scheiden; ebenso  wie  über  die  Frage,  ob  ähnliche  Beziehungen 
auch  für  nicht  gesättigte  Lösungen   bestehen. 

18.    Um   einen  Ueborbiick  zu   geben   über   die  Oröisen 
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der  zuletzt  bosprochenen  Constanten,  namentlich  über  den 
EiaÜuss,  welchen  sie  für  die  aus  GL  (VI)  abgeleitete  Fol- 
gerung haben,  mögen  dieselben  ausführlich  wenigstens  für 
eine  Substanz  angeführt  werden.  Ich  benutze  sie  gleichzeitig, 
um  auch  nach  Gl.  (Ilj  t  für  NaCl  auszurechnen. 

Chlornatrium. 

a)  Ich  setze: 

^  =  0,4615  (spec.  Gew.  =  2,15  nach  Kopp), 

«=-0,0001158»), 

fl  =  0,00037«), 

ü«  0,82523), 

,;:=  0,000222^), 

m  =  2t>.10-M03G-i.98l-M 

u=    4.10-M036-1.981-M  ' 

b)  dr/d/.  Nach  den  Ausdehnungsco3fticienten  von  Ger- 
lach für  die  Salzlösungen  und  von  Fizeau  für  das  feste 
Salz  berechnet  sich  für  nahezu  gesättigte  Lösung: 

1^  =  +  0,00102, 

d.  h.  die  Contraction  beim  Lösen  nimmt  ab  mit  steigender 
Temperatur. 

c)  dvjdp.  Aus  den  angegebenen  Compressionscoeffi- 
cienten  folgt  unter  der  Annahme,  dass  die  Compressibilität 
sich  zwischen  gesättigter  Lösung  und  reinem  Wasser  propor- 
tional dem  Salzgehalt  ändert: 

dp /dp  =  -h  114,9. 10-«.  1036-» .  981-1, 
Die  Contraction  nimmt  ab  mit  steigendem  Druck.     Bei 
Qogefähr  1500  Atmosph.  wäje  sie  gleich  Null  (vgl.  p,  268). 

d)  Die  einzelnen  Glieder  sind  demnach: 


1)  FiKeau,  Compt.  rend  64.  p.  771.  1867.     Berechnet  filr  O'*  C.  aaa 
deo  dortigen  Augabeu. 

2)  Gerlach,  l  c.  p.  93. 

3)  Vgl.  p.  -iHB. 

4)  Berechnet  aui5  dt.'u  Angaben  na<:h  Poggiale  iu  H  o  f  f  m  aun-ScbÜd- 
Icr,  Tabellen  für  Chemiker.    Berlin.    Springer,  1877.  p.  U2. 

5)  Vgl  p.  886. 
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-<pdv,de=  -  47,1.10-'^ 
-  vdtpjdt^  -f    O.Ö.   M 
au=-  +  30,5-  T. 
—  a(f>  =  —    5.4,   » 
^^  ^  -21,1.10-'» 

mi.  -  +  21.46 .  1Ö-«.  1036-» . 981-^ 
—  fx(p  =  —   l,8*i.   "  "  » 

•'57=-'''*^=+    0,59.. 

+  (fd¥ldp  ==  +53,08.  n  «.  M 

=  +  73;27 .  10-« .  1036- » .  981->. 
Daher  wird: 

-  21,1 .7=  -  0,000  222  .  73,27 .  10"^ 

«=  4-0,000  077. 

Es  findet  sich  vom  gleichen  Vorzeichen,  wie  aus  Gl.  (1) 
folgt  und  in  leidlicher  Uebereinstimmung  mit  dem  dort  ge- 
fundenen Werthe.  Man  mus3  beachten,  dass  A  wegen  seiner 
Kleinheit  nicht  genau  bestimmt  ist,  und  dass  die  filr  die 
Berechnung  Ton  dv/dp  gemachte  Annahme  einer  mit  dem 
Salzgebalt  proportionalen  Aenderung  des  Compression8co6f& 
cienten  nicht  streng  richtig  sein  wird. 


I 


IV.   Ist  die  thermiäche  Löalicbkettuäuderung  ku  erklären 

durch  eine  Aeuderuug  der  Molecularkräfte  oder  durch  eiueu 

flpecifiAchen  Sinflusa  der  Wärme?  ^H 

19.  Die  Löslichkeit  der  meisten  festen  Stoffe  ändert 
sich  mit  der  Temperatur;  gewöhnlich  steigt  sie  mit  zuneb*^ 
mender  Temperatur.  Man  kann  sich  dafür  zwei  Drsacbefl^ 
denken:  1]  Die  Molecularkräfte  rindern  sich  infolge  der 
durch  Wärmeausdehnung  geänderten  Entfernung  der  Theil- 
chen.  2)  Die  Löslichkeitsänderung  kann  ein  specitischer  Ein- 
fluss  der  Warme  sein.  Da  nun  in  den  meisten  Fällen  Druck- 
steigerung die  Löslichkeit  erhöbt,  so  wird  eine  Salzlösung, 
welche  bei  gewöhnlichem  Druck  gesättigt  ist,  bei  Volum- 
verkleinerung von  neuem  Salz  aufzulösen  im  Stande  sein; 
bei  Dilatation  würde  sie  übersättigt  werden.  Sofern  sich 
also  die  Molecularkräfte  mit  der  Entfernung  der  Theilchen 
ändern,  wird  man  jedenfalls  qualitativ  richtig  schliessen, 
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dasB  bei  allon  äalzen,  welche  sich  unter  Contrac- 
tioi)  lösen^  durch  Erwärmung  einer  gesättigten  Lö- 
sung Salz  ausfallen  müsste,  wenn  nur  die  Molecular* 
kräfte  die  Löslichkeit  bedingten.  Wenn  daher  bei 
ihoen  das  Entgegengesetzte  beobachtet  wird,  sa  folgt  daraus, 
dass  der  Einflusa  der  molecularen  Anziehungskräfte 
durch  den  apecifiachen  Einfluss  der  Wärme  über- 
wogen wird.  Ob  der  letztere  nur  in  einer  Aenderung  des 
Bewegungszustandes  besteht,  oder  ob  die  Wärme  (auch  wenn 
keioe  Volumänderung  zugelassen  wird)  die  Anziehungskräfte 
ändert,  bleibt  damit  unentschieden. 

Man  kann  sich  natürlich  vorstellen,  dass  eine  thermische 
Volamänderung  in  anderer  Weise  die  relative  Lagerung  der 
Salz-  und  Wassertheilchen  ändert  als  die  gleiche  Volum- 
ioderung,  wenn  sie  durch  Compression  hervorgebracht  ist» 
Betrachtet  man  aber  thermische  und  mechanische  Volum- 
Äaderung  für  diejenigen  Kräfte,  welche  nur  von  der  Ent- 
fernung der  Theilchen  abhängen,  als  gleichwerthig,  so  lässt 
tich  berechnen,  welcher  Antheil  bei  der  thermischen  Löslich- 
keitsäuderung  einerseits  dum  nur  vom  Abstand  abhängigen 
ITieile  der  Molecularkräfte  zufällt,  und  welcher  Antheil  an- 
dererseits als  specifischer  Einüuss  der  Wärme  zu  betrachten 
'st    Auf  diese  Weise  ergibt  sich: 

für  Alaun:  Zunahme  der  Loslicbkeit  durch  Wärme  allein 
=  1,107  X  wirkliche  Zunahme  der  LösUchkeit, 

ftr  Na^SO^:  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  Wärme  allein 
—  1,016  X  wirkliche  Zunahme  der  Löslichkeit, 

för  NaCI:  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  Wärme  allein 
SÄ  4,8  X  wirkliche  Zunahme  der  Löalichkeit, 

für  NH^Cl:  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  Wärme  alleia 
«  0,596  X  wirkliche  Zunahme  der  Löslichkeit. 

Wären    also   die   Molecularkräfte   bei   den   drei    ersten 

Salzen  nicht  dem  Eiotluss  der  Wärme  hinderlich,  so  würde 

^ie  thermische  Löslich  keitsändoruDg  grösser  beobachtet  werden, 

hU  man   sie  thatsöchlich    ündot,    im  Verhältniss    von   resp. 

"V.107;  1,016;  4,8.     Bei  Chlornatrium  hebt  sich  die  Löslich- 

Aon  d.  Pbft.  n.  Cboni    N.  t.   TLVL  lg 
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keitsabnahme,    welche    die    Molecularkräfte    herbeizuftiliren 
BtrebcD,  fast  auf  mit   der   Löslicbkeitsznnalime,  welche  die 
Wärme  allein  bewirken  würde.     Bei  Chlorammonium  wirkea^ 
beide  EinHQsse  im  gleichen  Sinn.    Die  Molecularkräfte  trageiS 
hier    zur    factisch    beobachteten    Löslichkeitszunahme    etwa  ^ 
40  Procent  bei. 


IV.     Veber  die  ellijttlsvhe  PoliiHsutUni  im  Qt4ar»; 
von  li.  Hecht, 

(Hlersm  Taf.  III    Flg.  S.) 


In  einer  früheren  Arbeit^)  versuchte  ich  in  einigen  we- 
nigen Richtungen  die  elliptische  Folarieation  im  Quarz  mög- 
lichst genau  zu  bestimmen,  indem  mich  dabei  die  Hoflouiig 
leitete»  dass  die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Resultate  even- 
tuell zu  einer  Entscheidung  zwisclien  verschiedenen  Gruppen 
von  Theorien  der  elliptischen  Polarisation  inKrystallen  führen 
könnten.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  Platten,  deren  Norma- 
len gegen  die  optische  Äxe  geneigt  waren  ^  geschliffen  und 
nur  bei  senkrechtem  Durchgang  des  Lichtes  beobachtet.  Bei 
der  angewendeten  Methode,  die  am  angeführten  Orte  be- 
schrieben ist,  war  es  nicht  nOthig,  den  Hauptschnitt  der 
Platte  zu  bestimmen;  die  Polarisationsprismen  und  der  Com- 
pensator  sind  nur  gegen  einander  und  nicht  gegen  die  Ein- 
fallsebeno  zu  orientiren.  Bei  jeder  Beobachtung  war  dann 
nur  ein  Gangunterschied  mittelst  des  Compensatora  zu  mes- 
sen und  ein  Drehungswickel  des  Polarisators  zu  bestimmen. 
Da  beides  gleichzeitig  geschehen  musste,  so  wurde  früher  ein 
SoleiTscher  Compensator  gewählt,  da  sich  bei  diesem  beide 
Einstellungen  mit  annähernd  gleicher  Genauigkeit  machett 
lassen,  während  bei  dem  Babinet'schen  Compensator  der 
Gangunterschied  sich  genauer  messen  läsat,  der  Drehungs- 
winkel des  Polarisators  aber  nur  sehr  ungenau  zu  bestimmen 
ist.  Die  Art  der  Einstellung  bei  dem  Sol ei T sehen  Com- 
pensator (die  dem  Beobachter  immerhin  einige  Willkür  l&sst) 


1)  B.  Hecht,  Wied.  Ann.  80.  p.  426~i43.  1883. 
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and  der  Umstand,  dass  die  senkrechte  Stellung  der  Platte 
zu  der  Visirrichtung  nicht  controlirt  werden  konnte^  mögen 
es  verursacht  haben,  dass  die  früheren  Beobachtungen  keine 
befriedigenden  Resultate  lieferten. 

Ich  habe  nun  im  hiesigen  mineralogischen  Institut  mit 
denselben  Platten  nochmals  Versuche  angestellt  nach  einer 
Methode,  die  auf  demselben  Grundgedanken,  wie  die  frühere 
beruht,  aber  in  einigen  Einzelheiten  Ton  derselben  abweicht. 
Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  sollen  von  den  Betrach- 
tungen der  früheren  Arbeit,  welche  auch  für  die  vorliegende 
Gültigkeit  haben,  nur  die  Resultate  angeführt  werden. 

Tritt  in  eine  Quarzplatte,  deren  Normale  mit  der  opti- 
schen Äxe  nicht  zusammenfällt,  in  der  Richtung  der  Nor- 
malen linear  polarisirtes  Licht  ein,  so  wird  dasselbe  in  zwei 
elliptisch  polarisirte  Lichtstrahlen  zerlegt,  und  zwar  liegen 
die  Uauptaxen  der  Schwingungsellipsen  in  dem  Hauptschnitt 
der  Platte  und  senkrecht  dazu.  Das  Verhältniss  der  letzte- 
ren Axe  zu  der  in  dem  Hauptschnitt  liegenden  Aze  sei  k^ 
ttlr  den  rechts  herum  rotirenden  und  A,  — 1/^,.  für  den  links 
herum  rotirenden  Strahl.  Die  Phasenverzögerungen  für  die 
beiden  Strahlen  seien  r,  resp.  L 

Nach  dem  Durchgang  durch  den  Krjstall  setzt  sich  das 
Licht  wieder  zu  einem  elliptisch  polarisirten  Strahle  zusam- 
men^  dessen  Schwingungszastand  durch  folgende  Gleichungen 
dargestellt  werden  möge: 

u  ~  a  cos  r     -(f  ^'  r  =  ae  sin  r .    -|f  K. 

Die  Axe  IT  bilde  mit  der  Polarisationsebene  des  einfallenden 
Lichtes  L  den  Winkel  /'),  and  es  sei: 

(1)  k,~k,^2q  *,+*,  =  2* 

1  ,    l-r       . 

-  tg  a-=tgy, 
^Ußst  gilt  folgende  Gleichung,  die  L  c  p.  431 — 433  abgeleitet  ist: 


(2) 


«in»  9        *      e*  «in*  9 


I)  Die  Fig.  8  gibt  die  SchnittUmeo  der  Ebenen  mit  der  Oberfläche 
der  Quarzplatte  und  ixt  ao  gezeichnet,  wie  man  eie  TOn  der  Lichtquelle 
«OS  tehen  würde. 
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Hieria  sind  g  nnd  <f  die  zu  berechoeDden  Constatiteii 
der  Krystallplalte,  während  y  und  e  durch  die  Beobachtung 
gefunden  werden  BoUen. 

Tritt  nun  das  Licht  in  einen  Gompensator,  dessen 
Hanptschnitte  f/"  und  K"  sind,  und  bezeichnet  man  den 
Winkel  U'OU'  mit  tu  und  die  Phasendifferenz,  die  durch. 
den  Compeneator  hervorgerufen  wird ,  mit  J,  so  ist  d< 
Schwingungszustand  des  aus  dem  Compensator  tretenden' 
Lichtes  dargestellt  durch: 

'         w"  =  acosMJC08T  —  aesiniTBinr  "ff^" 

r"  »  asinuTCOs  (r+zi)  +  aecosuj  ain(r  +  if)     -}f  V\ 

Lässt  man  dann  das  Licht  durch  eine  aus  vier  Theüen  b^ 
stehende  Quarzplatte,  von  denen  zwei  die  Polarisaiionsebe 
um  den  Winkel  Ö  rechts  herum,  zwei  um  denselben  Winke 
links  herum  drehen,  und  darauf  durch  einen  Analysator, 
dessen  Polarisationsebene  A  mit  U"  den  Winkel  t/f  bildot« 
gehen,  so  erhält  man  fUr  das  durch  die  rechts  drehenden 
Platten  gegangene  Licht: 

Ur  =  u"  cos  (t^  —  ^  +  v"  sin  {i//  —  J)  -ff -^       ^ 

und  für  das  durch  die  links   drehenden  Platten  gegangene 
Licht: 

ui  =  u"  cos  (Y'  +  ^)  +  u"  sin  (v+^« 
Es  ist  also: 
Ur—a  [cos  (x^f—d)  coSK?+sin(t/'-d)  {-iiniücos^-f  e  cosiosin/ijlcosr 
— a[tf  cos  (i//-^)8inir+sin(i/r— rfjjsinwj  sin/i-^cosiocoB^J]  sinr 

Hieraus  ergibt  sich  die  Intensität: 

Ar  =  <f'^  COS  '( v — (5)  [cos  hc  -f  e*sin  *ir] 
-fa''sin^(t/>— J)[sinho+tf*cos'tt>] 
4-a'8in2(t/;— 3)[(1  — ff")sinirco8f/?cosj+f  sin  J]- 
Analog : 

Äi  =  a'  COS  2(^  +  8)  [cos  Hc  +  ff'  sin  ^] 
-h  a'  sin  ^((^'  -f  <)■)  [sin  hc  -f-  «'  cos  *ic] 
H-o'sin2(i/'  +  ö)[{\  —  <?') sin UT COS to COS /i  -i-  esin^. 

Als  Bedingung  dafür,  dass  Ar  =  Ai^  dass  also  alle  Theili 
der  Quarzplatte  gleich  hell  erscheinen,  erhält  man: 
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(3) 


0  =  sin  2?)' sin  2^(1  —  tf*)co8  2u)—  C0B2v'sin2^ 
[(1  —  ff^)8ini/JC0BtßC0s^ -|- csinv^]. 
Die  Dicke  der  vierfachen   Quarzplatte   sei   so  gewählt, 
dass  Bin2d  nicht  gleich  Null  ist.    Macht  man  dann  U'  =  7r/4, 
also  co8  2i/'  =  0,  so  ist: 

(1  -if«)co8  2«j  =  0. 
W&re  der  Factor  1  —  (f'*  gleich  Null,   also   das  aus  der 
zu  beobachtenden  Quarzplatte  tretende  Licht  circular  polari- 
sirt,  so  würde  die  Gleichung  (2)  ergeben: 

2  i 

'  sin  '<)p 

Diese  Relation  zwischen  A,,  ä,  und  l—r  kann  nur  für 
bestimmte  Platten  erfüllt  sein,  und  da  man  /— r  durch  pas- 
sende Walil  der  Dicke  der  Platte  beliebig  abändern  kann, 
so  lässt  sich  dieser  Fall  immer  vermeiden. 

Im  allgemeinen  wird  also  Ar  nur  gleich  Aiy  wenn 
cob2m?  =  0  ist.  Hieraus  folgt  w  =  +  nj4  ±  ff/2.  Also  ^It 
eine  der  Hauptaxen  der  Ellipsen  mit  A  zusammen,  und  es 
soll  diese  jetzt  mit  U'  bezeichnet  werden,  indem  vorher  die 
Wahl  von  U'  noch  willkürlich  war.  Es  ist  dann  w=;r/4,  und 
der  Winkel  y^ü'OL  ist  gleich  dem  Winkel  AOLy  der  wie 
unten  angegeben  werden  wird,  gemessen  werden  kann. 

Für  w  =  »/4  wird: 


(*) 


Ar^  A\^  a'  "  g  °    4-  a*cos2df  — ^-^ cos  J  +  «sin  jj 


Wählt  man  die  Dicke  des  vierfachen  Quarzes  so,  dass 
co8  2d  =  0  ist,  was  allerdings  immer  nur  für  eine  Farbe  der 
Fall  sein  kann,  so  ergibt  sich; 


Ar^Ai 


.»!+*! 


i 


Also  ist  dann  die  Intensität  des  Lichtes  nach  dem  Durch- 
gang durch  den  vierfachen  Quarz  und  den  Analysator  un- 
abhängig von  der  Grösse  der  Pbasenditierenz  A^  welche  im 
^ompensator  den  Lichtstrahlen  ertheilt  wird,  und  man  kann 
auch  bei  Benutzung  des  Babin ersehen  Compensators  durch 
iJrehung  des  Polarisators  allein  die  Intensität  in  den  vier 
Widern  der  Quarzplatte  gleich  machen.  Ist  dieses  erreicht, 
•o  moss,  wie  oben  gezeigt,  V  mit  A  zusammenfallen. 
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Entfernt  man  den  vierfachen  Quarz ,  bo  ergibt  sie 
die  Intensität  Ä  dee  aus  dem  Analysator  tretenden  Liclite 
indem  man  in  GL  (4)  ^  =  0  setzt: 

y|  =  a*   cos*  y  -h  **  sin*  y  +  *  sin  ^i  , 

Verschiebt  man  den  beweglichen  Quarzkeil  bo,  dass  an. 
einer  durch  ein  Andreaskreuz  fixirten  Stelle  im  Compea— 
sator  der  dunkle  Streifen  liegt,  so  ist  für  diese  Stelle: 


1 


also: 


r*  sin'  y  4-  ff  sin  i4  cos*  y  =  0, 
*=-ctgf 


i 


Da  nun  A  durch  die  Verschiebung  des  Quarzkeiles  ge- 
messen werden  kann,  so  sind  für  die  Bestimmung  von  y  un<3 
c  zwei  gesonderte  Einstellungsobjecte  gegeben. 

Bestimmt  man  diese  GrOssen  fiJr  dieselbe  Quarzplatte 
in  zwei  verschiedenen  Lagen,  indem  man  diese  Platte  in  ihrer 
Ebene  dreht,  so  erhält  man  zwei  Gleichungen: 

'  Bin*Qi         '      «*0in*9>    ' 

welche  zur  Bestimmung  von  q^  und  ctg  9^  genügen.    Nur  in 
dem  Falle  genügen  sie  nicht,  wenn: 

«'  cos'  T'  -h  -f  sin*  j'  «  «i '  cos'  y,  H — -,  sin'  y^ , 

tf' sin' y  -h  —  cos' y  =■  e,^ sin' ;'.  H ^ cos' ^, 

ist.    Durch  Subtraction   der   ersten   und   dritten  Gleichung 
erhält  man: 

[e^  -  -^)  cos  2y  =  [ifj'  -  ^j  cos2y,. 

Dividirt  man  diese  Gleichung  in  die  zweite  der  obigw 
Bedingungsgleichungen,  so  ergibt  sich: 
tg2r=tg2y,. 
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In  der  angeführten  Arbeit  p.  435  ist  aber  gezeigt'), 
d&3s  dies  im  allgemeinen  nur  eintreten  kann,  wenn  die  Platte 
in  ihrer  Ebene  um  ein  Vielfaches  von  ;i/2  gedreht  ist.  Man 
kann  also  durch  Drehung  der  Platte  in  ihrer  Ebene  sich  eine 
Beihe  von  Gleichungen  zur  Bestimmung  der  ÖrÖssen  g^  und 
cigtf.  verschaffen  und  daraus  dann  nach  (1)  A^  und  /— r  be- 
stimmen. 

An  derselben  Stelle  ist  gezeigt,  dass,  wenn  sich  für  eine 
Stellung  der  Platte  die  Werthe  ;'  und  e  ergeben,  dann  auch 
das  Werthepaar  y'  ^  y -{-  nj2  und  c'=  —  \je  für  dieselbe 
Stellung  sich  ergeben  muss. 

Die  Beobachtungen  wurden  mit  einem   von  R.  Fuess 
coDstruirten  Spectrometer  angestellt,  auf  dessen  Theilkreis 
niit  Hülfe    der    Nonien    halbe    Minuten    abgelesen    worden 
konnten.     In  dem  vorderen  Brennpunkte  der  Collimatorlinse 
befindet  sich  ein  Diaphragma  mit  einem  rechtwinkligen  Faden- 
kreuz /\,  und  hinter  der  Linse  ist  ein  Polarisationsprisma  P 
niit  geraden  Endflächen  angebracht;  die  Drehungen  desselben 
iönnen  an  einem  Theilkreise  bis  auf  ganze  Minuten   abge- 
lesen  werden.     Zwischen  Objectiy-  und  Ocularlinse  des  Be- 
obachtungafernrohres  befindet  sich  ein  Babinet'scher  Com- 
pensator  C,  über  dessen   feste   Platte   ein   Andreaskreuz  F^ 
gespannt  ist;  K  liegt  in  dem  Brennpunkte  der  Objectivlinse. 
In   dem  Verbindungsstück  zwischen   C  und   der  Ocularlinse 
ist  eine  seitlich  leicht  verschiebbare  Hülse  angebracht,  welche 
eine  vierfache  Quarzplatte  Q  von  2,08  mm  Dicke  ^  enthalt, 
bei  welcher  die  Grenzflächen  der  einzelnen  Theile  45**  mit 
der   Verticallinie  bilden.     Mit  Q  verbunden  ist  eine  Linse, 
welche  bewirkt,  dass  man  nach  dem  Einschalten  der  Hülse 
die  Quarzplatte  deutlich  sieht,  wenn  man  vorher  F.,  deutlich 


1)  An  dieser  Stalle  ist  durch  Versehen  eine  fiüache  Formel  ange- 
ftlhrt     Efl  muss  Z.   11  v.  u.  heissen: 

^    „    ,  sin  2ui -f*  o^BiD^ffiBin  4n 

^    '  cos  2  ff  — y*  Bin'  (f  cos  4« 

2)  Da  för  die  Linio  D  die  Drehung  der  Polarisationsebono  durch 
•ine  Quarzplatte  von  1  ram  Dicke,  c«.  21,7*  betrÄgt,  so  ist  sie  für  obige 
-I^atte  ca.  4&^    Also  ist  cos  21)  nahezu  gleich  Null. 


gesehen  hat.  Hinter  der  Ocularlinse  befindet  sich  ein  mit 
einem  Theilkreise,  welcher  Minuten  abzulesen  gestattet,  ver- 
sehener Analysator. 

Die  Anordnung  der  Versuche  war  folgende.  Nachdem 
die  Fernrohre  ohne  die  Polarisationsprismen  justirt  wareOf 
wurde  P  hinzugefügt.  Es  zeigte  eich,  dass  bei  der  Dre- 
hung von  P  das  Bild  von  P^  um  F^  einen  kleinen  Kreis 
boschrieh.  Der  Durchmesser  dieses  Kreises  wurde  mittelst 
einer  Mikrometerschrauhe  gemessen,  welche  bei  einer  ganzen 
Umdrehung  das  Beobachtungsfernrohr  um  13  Minuten  ver* 
schob,  und  deren  Trommel  in  100  Theile  getheilt  war.  Die 
Ablenkung  des  Bildes  von  F^  betrug  1,80  Minuten,  und  zwar 
fand  sie  nach  oben,  resp.  unten  statt,  wenn  P  auf  101,5**, 
resp.  281,5**,  nach  der  Seite,  wenn  /'auf  11,5^  resp.  191,5* 
stand.  Kam  es  in  der  Folge  bei  einer  Einstellung  auf 
die  richtige  Höho  des  Bildes  von  F^  an,  so  wurde  P  auf 
11,5^  gestellt,  Sollte  dagegen  das  Bild  nicht  nach  der  Seite 
abgelenkt  sein,  so  wurde  P  auf  101,5  gestellt. 

Fügte  mau  den  Analysator  hinzu,  so  zeigten  sich  im 
Compensator  Cdie  farbigen  Streifen.  Dm  die  Hauptschnitte 
von  C  zu  bestimmen,  wurden  A  und  /-*  abwechselnd  solange 
gedreht,  bis  das  ganze  Gesichtsfeld  dunkel  war.  Dieses  kann 
nur  eintreten,  wenn  die  Polariäationsehenen  von  A  und  P 
je  einem  Hauptschnitt  von  C  purallül  sind,  und  wenn  in  C 
selbst  die  Hauptschnitte  der  beiden  QuarzkeÜe  zusammen- 
fallen. Das  letztere  konnte  durch  eine  im  Compensator  an* 
gt^brachte  Schraube  bewirkt  werden,  durch  welche  der  be- 
wegliche Quarzkeil  in  seiner  Ebene  gedreht  wird.  An  dem 
Compensator  war  auch  der  feste  Quarzkeil  in  seiner  Ebene 
drehbar.  Da  er  aber  mit  dem  Andreaskreuz  fest  verbunden 
ist,  so  wurde  diese  Drehung  nicht  benutzt.  Durch  dieselbe 
ist  es  indessen  ermöglicht,  die  Hauptschnilte  von  C  parallel 
und  senkrecht  zur  Drehungsaxe  des  Spectrometeis  zu  stellen. 

Als  Mittel  aus  je  vier  Beobachtungen  in  den  acht  mög- 
lichen verschiedenen  Stellungen  von  P  und  A  zu  einaudiT 
wurde  gefunden,  dass  die  Polarisationsebene  von  P  und  Ä 
senkrecht   zu  einander  und  parallel    zu   den  Hauptachnilteo 
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Ton  C  sind,  wenn  z.  B.  F  auf  157,05»  und  A  auf  83,lo  steht. 
Darauf  wurde  A  auf  38.1''  gestellt  und  in  dieser  Lage  wah- 
rend der  ganzen  Dauer  der  Beobachtungen  belassen. 

Am  Anfang  jeder  Benbaclitungsreihc  wurde  die  optische 
Axe  des  Beobachtungafernrohres  parallel  der  des  Collimators 
gestellt  und  seine  Stellung  abgelesen,  dann  wurde  die  zu 
beobachtende  Qnarzplatte  auf  der  drohbaren  Axe  des  Spec- 
trometers  befestigt,  sodass  ihre  Normale  ungefllhr  einen 
Winkel  von  45  °  mit  der  ColUmatoraxe  bildete,  und  ihre 
Ebene  nahezu  parallel  der  Drehungsaxe  war.  Nun  wurde 
das  Beobachtungsfernrohr  soweit  seitwärts  gedreht,  dass  das 
an  der  Quarzplatte  gespiegelte  Bild  von  /J  gesehen  werden 
konnte;  durch  Justiren  der  Platte  konnte  dasselbe  in  die 
richtige  Böhe  gebracht  werden  {P  stand  dabei  auf  11,5^). 
Durch  Drehen  des  Fernrohres  wurde  dann  der  Mittelpunkt 
von  F^  auf  den  verticalen  Faden  von  F^  gebracht  [P  stand 
hierbei  auf  101,5**).  Diese  Stellung  des  Fernrohres  wurde 
abgelesen.  ^Nachdem  man  so  den  Winkel  Ä  bestimmt  hatte, 
um  welchen  das  Fernrohr  gedreht  war,  wurde  letzteres  in 
seine  ursprüngliche  Lnge  zurückgeführt  und  die  Axe,  welche 
die  Quarzplatte  trägt,  um  den  Winkel  90*"  — Ä/ 2  gedreht, 
sodass  dann  die  Quarzplatte  senkrecht  zur  Axe  des  Colli- 
mators und  des  Fernrohres  stand.  Darauf  wurden  die  am  Com- 
pensator  befindlichen  Schieber  so  weit  vorgeschoben,  dass 
nur  ein  schmaler  Spalt  hell  blieb,  in  dessen  Mitte  sich  F^ 
befand,  und  an  Stelle  der  bis  dahin  benutzten  Petroleum- 
lampe eine  EochsalzÜ^mme  gesetzt. 

Nach  der  Einschaltung  des  vierfachen  Quarzes  Q  wurde 
dann  der  Polarisator  P  so  eingestellt,  dass  die  vier  Tlieile 
von  Q  gleich  hell  erschienen-  Es  war  dieses  bei  zwei  zu 
einander  senkrechten  StelluDgen  von  P  der  Fall,  bei  g"^  und 
y"  -|-  90*.  Wenn  zu  ^**  das  Axeuverhültniss  e  =s  igii  gehört, 
80  gehört  zu  ^**  +  90"  das  Axenverhältniss  —  !/*•=— ctg  n 
=  tg  (n -f  90*').  Es  müssen  also  auch  die  beiden  Stellungen 
des  Compensators,  welche  hei  jenen  Lagen  von  P  nach  Ent- 
fernung von  Q  den  schwarzen  Streifen  in  die  Mitte  des 
Spaltes  bringen,  zwei  Wertho  von  J  geben,  die  sich  um  180** 
nnterscheiden.     Stellte  nma   also  mit  P  auf  ff^  den  Streifen 
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in  die  Mitte  des  Spaltes,  und  drehte  dann  nach  Einschal- 
tung von  Q  den  Polarisator  um  90*^,  so  musste  nach 
fernung  von  Q  der  Quarzkeil  in  C  um  eine  Strecke  vei 
schoben  werden,  welche  einer  Pbasendifferenz  von  ISO**  eut- 
spricht.  Hierauf  wurde  wieder  Q  eingeschaltet,  P  eingestellt, 
Q  entfernt,  C  eingestellt  u.  s.  w.  So  wurden  die  Beobach- 
tungen immer  bei  vier  verschiedenen  Stellungen  des  Polari- 
sators  gemacht.  Die  einzelnen  Einstellungen  wurden  in  jedem 
Falle  viermal  wiederholt  und  das  Mittel  aus  diesen  Beob- 
achtungen genommen.  Die  Abweichungen  der  einzelnen  k)h\ 
lesungen  bei  P  betrugen  selten  15  Minuten,  erreichten  aber' 
nie  die  Grösse  von  30  Minuten. 

Um  diejenigen  Stellungen  des  Oompensators  zu  ermitteln, 
welche  als  Werthe  für  J  die  ganzen  Vielfachen  von  ISU^ 
gaben,  wurde  zum  Schlüsse  jeder  Beobachlungsreihe  dieQuan- 
platte  von  der  Spectrometeraxe  entfernt,  P  auf  112,65**,  resp. 
202,65**  gestellt,  und  die  dunklen  Streifen  an  verschiedenen 
Stellen  von  C  in  die  Mitte  des  Spaltes  gebracht.  Diese  E^ 
mittelung  fand  am  Schlüsse  jeder  BeobachtungsreihB  statt, 
weil  die  Stellung  des  Spaltes  etwas  variirte. 

Als  Beispiel  soll  hier  die  erste  Beobachtungsreihe ,  die 
überhaupt  gemacht  wurde,  angeführt  werden: 


Stellung  von  P 
Mittel 

316,5« 

6,6 

7.1 

6.5 
316,65« 

46,75« 
7.0 
6,6 
6,9 

46,8« 

137,1« 
7/> 
6.9 
7,0 

137,0« 

227,0» 
6,6 

M 

6,8 
226,8« 

Stellung  von  C 
Mittel 

40,38« 
67 
56 
46 

40,49« 

50,83« 
93 
83 
83 

50,86« 

60,99« 
1,01 
0,88 
0,89 

60,94« 

71,11" 
00 
12 
00 

71,06« 

Ferner  war: 

j  =  - 

360«       - 

-180« 

0« 

180« 

360« 

ftr  Cauf 

30,33 

40,37 

50,58 

60,68 

70,78 

Aus  sämmtlichen  Einstellungen  ergab  sich  als  Mittel, 
dass  J  nm  360"  wuchs,  wenn  die  Mikrometerschraube  an  C 
um  20,22  Umdrehungen  gedreht  wurde.  Um  A  in  (iraden 
zu  erhalten,  muss  man  die  Schraubenumgänge  mit  360 :  20,22 
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=  1000:56  multipliciren.    Es  ergeben  sich  so  aU  zusammen- 
gehörige Wertho: 

f  SIMS«»  46,H''  137,0"  226,8" 


t        '  112 


0.88»  ■•^"     0,26..?^ +90»     0,88. 


1000 
112 


+  180«. 


Es  sollten  eigentlich  //  und  J/2  immer  um  90"  wachsen; 
folglich  werden  sich  als  Mittel  folgende  zusammengehörige 
Wertbe  ergeben: 


9 


46.8«.    4  =  0,24.V^  =  2,1«  oder  .v  =  136,8«,     |=9V. 


112 


Nun  ist: 

y=  202,650-^, 


<-  «  tg  n  = 


ctg|, 


also    «  =  4  ^  ÖO*. 


Hieraus  ergibt  sich;  y  =  65,8^  «  =  2,1**. 

Für  jede  Platte  wurden  auf  solche  Weise  sechs  ßeob- 
ftchtungsreiben  in  sechs  verschiedenen  Stellungen  gemacht 
nnd  dann  aus  den  sechs  Gleichungen: 

f  sin'  n  cos'  ng^=  (sin*  n  cos'  y  -f  cos*  n  sin'  y)  ctg'  (p 
[^  '  l       -|- co82n8in2/ ctgy -f  sin*nBin'/4- cos*n  cos';' 
(nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate^'  und  ctgcp  be- 
rechnet    Wie   hieraus   A,  A,    und   /  —  r  eindeutig   bcätimmt 
Werden  können,  ist  angegeben*): 

Aus  den   BoDliachtungt'a  ergab  sich: 

Platte     '  '''     ■*'**'®'     "*  '*^'^°     '^**'^'     ■^®^'''' 


B.  Hichi, 


D  bedeutet  hierin  die  Dicke  der  Platten,  die  mit  einem 
Sphäroineter  gemessen  wurde;  d  ist  gleich  (/— r)/2siZ>,  also 
gleich  dem  Gangunterachied,  den  eine  Platte  von  1  mm  Dicke 
hervorrufen  würde.      0  ist  der   Winkel    der  optischen  Ä: 
gegen  die  Normale  der  Platten. 

Die   zum    Vergleich   herangezogenen   Theorien   ergeben 
sämmtlich: 


l+A« 


Aj  =.  Vä=H-1  -h^ig\xp,      d^=^p^  sin*  0-~- 
worin  p  und  h  =  ctgi//  folgende  Werthe  haben 


sin*^ 


Cauchy*) 
V.  Lang  1*^ 

LommeP) 

Ketteier*) 

Y,  Lang  11^) 
Voigt«) 


«»-1 


=  15,27 
«  15,58 

1    ^^^^       =15,40 


n'—  n 
2nK 


1       2nX 


ctgv 


^tg'e 


l-tgBsine 
)    f  sin»©. 


Zur  Berechnung  der  numerischen  Wertbe  von  p  wurde 
n'=  1,55338,  n^  1,54423  und  A^  0,000589  gesetzt  Führt 
man  noch  */u=0,1207  ein,  so  ergeben  sich  die  in  der  folgen- 
den Tabelle  zusammengestellten  Werthe: 


Platte 

Cauchj  a, 

Lommel 

Ketteier 

u.  Voigt 

beob. 

I 

-d 

0,1284 
0,805 

0,1233 

0,807 

0,1235 

0,803 

0.1235 
0,ä05 

0,1235 
0,809 

M 

"i 
*. 

0,2689 
0,233 

0,2665 
0,235 

0,2713 
0,233 

0,269! 
0,237 

0,266:^ 
0,230 

■n   { 

-d 

1,026 

0,0&5 

1,0U 

0,056 

1,035 
0,057 

1,024 

0,059 

1,060 
0.084 

1)  Jamin,  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  (H)  30,  p.  68.  1850. 

2)  V.  Lang,  Pogg.  Ann.  11».  p.  85.  1863. 
8)  Lommel,  Wied.  Ann.  15,  p.  389.  1881. 

4)  Ketteier,  Theoretiache  Optik,  p.  419—421.  1885.  ' 

5)  V.  Lang,  Pogg.  Aaiu.  Ergbd.  8.  p,  622.  1878. 

6)  Voigt,    Wied.  Ann.    19.    p.  899.    !883,  gibt  nur  das  Axtaro- 
verbal  tnies. 
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Die  Beobachtungen  ergeben  also  Resultate^  die  mit  allen 
Theorien  annähernd  übereinstimmen.  Nur  bei  Platte  III 
sind  die  Abweichungen  grösser,  und  zwar  wohl  deshalb,  weil 
bei  ihr  y  und  n  immer  sehr  klein  sind.  Dadurch  werden 
auch  die  Coefficienten  der  Gl.  (5)  sehr  klein,  und  die  Beob- 
achtungsfehler haben  einen  grösseren  Einfluss,  Bodiiss  die 
Schiassresultate  ungenauer  werden. 

Eine  Entscheidung  zwischen  einzelnen  Gruppen  von 
Theorien  herbeizufUhreUi  ist  indessen  mit  den  vorhandenen 
Hülfsmittelo  noch  nicht  möglich  gewesen.  Der  Grund  hier- 
ftir  ist  wohl  auch  darin  zu  suchen,  dass  der  Zusammeohang 
der  beobachtbaren  Grössen,  für  welche  ja  bei  der  angewen- 
deten Methode  zwei  gesonderte  Einstellungsobjecte  vorhanden 
sind,  mit  den  gesuchten  Grössen  kein  directer,  sondern  durch 
mehrere  Gleichungen  vermittelt  ist.  Theilweise  mögen  die 
Ungenauigkeiten  auch  durch  die  Depolarisation,  welche  durch 
die  Linsen  des  Fernrohres  hervorgerufen  wird,  verursacht 
werden. 

Min.  Inst,  der  Univ.  in  Königsberg  i./Pr. 
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Consta fvt  des  Befractiotisvermögetvs; 
von  E.  Ketteier» 


Man  hat  bisher  die  Abhängigkeit  der  Brechungsindices 
(n)  fester  und  flüssiger  Medien  von  der  Temperatur  [t)  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  des  Volumens  (o)  und  der  Dichte  {d) 
empirisch  durch  eine  nach  Potenzen  der  Temperatur  fort^ 
schreitende  Reihe  darzustellen  gesucht  So  brauchen  Ja- 
min*),  Rühlmunn*),  Lorenz')  und  andere  die  Formen: 

7(  as  a  —  bt  ~  ct^  .... 
d^C£~  ßt-  yf^ , 


\)  Jamin,  Compt  rend.  4^.  p.  U91.  1856. 

2)  Bühlmann,  Pogg.  Ann.  182.  p.  1  u.  177.  1867. 

8)  Lorenz,  Wierl.  Ann.  11,  p.  7ö.   1880. 
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während  nach  AVüllner^)  für  geringe  Temperaturintervalle 
Ton  10 — 20*^  schon  die  die  quadratischen  Potenzen  enthal- 
tenden Glieder  ausser  Acht  gelassen  werden  dürfen. 

In  analoger  Weise  haben  Mascart*),  ich  selbst')  und 
neuerlich  Chappuis  und  Riviere*)  die  Brechungsindices  [») 
der  Gase  und  Dämpfe  mittelst  der  Beziehung: 

rt  -  1  =  Ap(\  -h  Bp) 
als  Function  des  Druckes  (;>)  dargestellt,  und  hat  sich  hierin 
B  als  eine  zwar  kleine,  aber  doch  unentbehrliche  Constante 
herausgestellt.  AehnlicheVersuchevon  Jamin  undQuincke*! 
an  Flüssigkeiten  halten  sich  innerhalb  engerer  Grenzen. 

Wenn  es  eich  dagegen  allgemeiner  um  den  Zusammen- 
hang zwischen  Brecbungsverhältniss  und  Dichtigkeit  handelt, 
pflogt  man  sonderbarer  Weise  in  Experimentalarbeiten  von 
der  verwickelten  Reihenform  ganz  abzusehen,  nimmt  vielmehr 
a  priori  eine  möglichst  einfache  Beziehung  zwischen  beiden 
als  nothwendig  an.  Dieselbe  wird  dann  bezeichnet  als  der 
Satz  von  der  Constanz  des  BrechungsvermÖgens,  und  man 
detinirt  letzteres  in  neuerer  Zeit  durch  einen  der  Ausdrücke: 
n*-l  «- 1  w'-  1   l 

Während  der  erstere,  von  der  Emanationstheorie  über- 
nommene, sich  schon  bald  als  nicht  stichhaltig  erwies  und 
durch  den  zweiten  —  dessen  nachträgliche  Legitimisirung 
von  De  Klercker*),  Christiansen')  u.  a.  versucht  ist,  er- 
setzt wurde,  wird  in  neuester  Zeit  die  dritte  Form  bevorzugt 

Dieselbe  ist  zunächst  von  L.  Lorenz^)  unter  Zuhülfe- 
nahme  anziehender  Kräfte  zwischen  Molecülen  und  Aether- 
theilchen  theoretisch  entwickelt  und  später  von  H.  A.  Lo- 
rentz*)  als  mit  den  Principien  der  electromagnetiechen  Lich^ 

1)  Wüllner,  Pogg.  Ann.  133,  p.  1.  1868. 

2)  Mascart,  Compt  rend.  78.  p.  617  u.  679.  1874, 

3)  Ketteier,  Theoretische  OptJk.  Braunschweig  1885,  p.  481. 

4)  Chappuia  u.  Riviöre,  Compt  rend.  103.  p.  37.  1896. 

5)  Quiucke,  Wicd.  Ann.  19.  p.  401.  1888. 

6)  De  Klercker,  Disperstou  prisinatique.  Stockholm  1882. 

7)  ChristianBen,  Wied.  Aun.  23.  p.  298.  1884. 

8)  L.Lorenz,  Pogg.Änn.  121.  p.593.l864  u.Wied.Anii.ll.p.70.1880. 
»)  H.  A.  Loreut«,  WieA  Ann.  9.  p.641.  1880. 
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iheorie  in  Uebereinstiiniming  stehend  dargeihan  worden. 
Seittlem  ist  dieses  neue  Brechungavermftgen  von  einer  Reibe 
von  Physikern  und  Chemikern  acceptirt  worden.  Dahin  ge- 
hören Schrauf^),  der  trOhere  Vertreter  des  Newton*8chen 
Brechungsvennögens,  Landolt*)  und  Brühl')  in  ihren  Ar- 
beiten über  die  Refractionsäquivalente,  ferner  Prytz*),  ßx- 
ner  und  andere. 

Sehen  wir  uns  jetzt  die  experimentellen  Beweise  an,  die 
sich  für  den  oben  erörterten  Begriff  eines  Brecbungsvei- 
mögens  müssen  uuslübren  lassen,  so  werden  dieselben  auf 
eine  dreifache  Form  hinauskommen. 

Erstens  muss  bei  Gasen  direct  gezeigt  werden  können^ 
dass  die  Aenderungen  des  Brechungsindex  und  der  Dichtig- 
keit in  einem  linearen  Zusammenhange  zu  einander  stehen. 

Zweitens  müssen  bei  flüssigen  Medien  die  beobachteten 
Temperaturcoefticienten,  resp.  Elasticitätscoefficienten  theo- 
retisch berechnet  werden  können. 

Drittens  endlich  muss  sich  das  Brechungarermögen  beim 
Uebergang  vom  üüssigen  Aggrogatzustand  in  den  gasförmigen 
als  constant  nachweisen  lassen. 

Was  den  ersten  Punkt  betrifft,  so  haben  in  der  That 
Ch app u  i  8  und  R i v i  e r e  für  (J-ase ,  für  welche  freilich 
wegen  der  Kleinheit  des  Ueberschusses  des  Brechungsindex 
über  die  Einheit  die  oben  stehenden  Formen  bezw.  mit  den 
folgenden: 

2{H  ^    I)  H-  1  2(h  -  1)    1 

rf     '         d    ^  i      d 

zu  identiflciren  sind,  deren  wirkliche  Constanz  dargcthan. 
Es  handelte  sich  insbesondere  um  Kohlensäure,  welche  bei 
der  conatanten  Temperatur  von  2P  bis  zu  19  Atmosphären 
Comprimirt  wurde.  Während  man  aus  den  Versuchen  selbst 
lue  Constanten  A  und  B  des  zusammengesetzten  Ausdrucks  auf 
'^orstehender  Seite  ableitete,  wurde  die  zugehörige  Dichte  mit- 


1)  Bchr&uf,  Wied.  Ami.  28.  p.  433.   1886. 

2r  Landolt,  äitzungiber.  der  Berl.  Acad.  1882.  p.  64  n.  Lieb   Aon. 
*1S.  p.  76.   1882. 

3)  Brühl,  Lieb.  Ann.  285.  p.  1.  1886. 

4)  PryU,  Wied.  Ann.  11,  p.  104.  1880. 


E.  Keileler. 


telst  der  von  Clausius^)  für  Kohlensäure  gegebenen  Daten 
berechnet    Man  fand  dieselbe  von  der  Form: 

und  da  die  hierin  vorkommende  Constante  B  sich  mit  der 
aus  den  optischen  Messungen  ergebenden  als  identisch  er- 
wies, so  fällt  sonach  bei  Bildung  des  Quotienten  (n—  l)/rf 
die  ganze  Klammer  heraus,  und  dieser  letztere  wird  streng 
conßtant.  ■ 

Die  Abnahme  andererseits,  welche  die  Brechungsindicer 
flüssiger  Medien  pro  Grad  Temperaturerhöhung  erfahren, 
ist  von  Hrn.  H.  A.  Lorentz^]  mittelst  des  neuen  Brechungs- 
vermögens berechnet  worden.  Derselbe  benutzte  dazu  die 
Resultate  der  oben  erwähnten  Arbeit  VVtillner's,  welche 
sich  zwar  nur  auf  ein  Teraperaturintervall  von  wenig  mehr 
als  10'*  bezieht,  innerhiilb  desselben  aber  die  grösste  Zuver- 
lässigkeit beanspruchten  dürfte.  Das  Ergebniss  einiger  dieser 
Rechnungen  (für  die  rotlie  Wasserstofflinie)  enthält  die  fol- 
gende Zusammenstellung. 


Abnahme  f^r  l  *  C. 
beobschtet   1   berechnet 


Olycerin   ..... 

I  Alknho),  2  Glycerin 
Alkohol  ..... 
Sehwefelkobleustoff   . 


O.OOü  265  I  0,000  867 

0,000  305  I  0,0<K)  330 

0,000  389  0,000  489 

0,(.K)0  780  I  0,000  920 


2 

26 

40 

140 


2.07« 
3,248 
4,l6ä 
4,374 


Wie  aus  der  Colurane  der  Ö  hervorgeht,  ist  die  Ueber- 
einstimmuDg  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  wenig 
befriedigend.  In  etwas  anderer  Weise  erhellt  diese  That- 
sache  auch  aus  der  von  mir  hinzugefügten  letzten  Colacnne, 
welche  die  Zahl  s  enthält,  die  in  der  allgemeineren  Formel; 

n'-t    1 

den  beiden  extremen  Beobachtungen  genügen  würde.  Wfth- 
rend  dieselbe  allerdings  für  Glycerin  nahe  mit  dem  theo- 
retischen Werthe  2  zusammen  fällt,  ateigt  sie  für  die  weiteren 
Medien    bis    auf  den   doppelten  Betrag   an.     Um   also  die 


1)  Clausius,  Wietl.  Ann.  9.  p.  337.  1880  und  14,  p.  279,  692.  li 

2)  H.  A.  LorentK,  Wied.  Ana.  9.  p,  680.  1880. 
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T 

JWüllner'scben  Messungen  einipermASsen  mit  dem  Lorenz- 
3jorent2"scben  Ausdruck  in  Einklang  zu  bringen,  dazu  wird 
es  gewisser  Zusatzglieder  bedürfen.^) 

(  Die  weiteren  Erörterungen  knüpfe  icb  an  eine  Formel, 
(•welche  gieicbzeitig  auch  das  Newtonsche  Brechungsver- 
^ögen  berücksichtigen  soll. 

Ich  gehe  aus  von  dem  an  anderem  Orte^)  von  mir  be- 
gründeten Ausdruck: 


»»- 1 


(l-/?rf)=C. 


ei  dessen  Ableitung  angenommen  ist,  dass  entweder  die 
toonderable  Masse  Aether  verdränge,  oder  dass  sich  die  in 
Betracht  kommenden  Molecularfunctionen  linear  mit  der 
fichte  ändern,  oder  dass  beides  zugleich  der  Fall  sei.  ß  und 
sind  alsdann  für  dieselbe  Farbe  constant,  und  wird  ß  über- 
kUpt  von  der  Schwingungsdauer  unabhängig  sein. 
Schreibt  man  diese  Gleichung: 

0  Iftsst  sie  sich  auch  auf  die  Form  bringen: 
11^ \C 


Es  genügt  also,  C  und  ß  aus  zwei  bei  verschiedenen 
emperaturen  gemachten  Beobachtungen  von  n  und  d  zu 
rechnen ,  um  aus  der  Grösse  der  Coöfficienten  ß,  resp. 
I^C—fl]  auf  den  Grad  der  Mangclhattigkeit  der  Newton'- 
heor  resp.  Lorenz'schen  Annahme  schtiessen  zu  können. 
Der  folgenden  Tab.  I  sind  wieder  die  Wüllner'schen 
Daten  (für  rothes  Licht)  zu  Grunde  gelegt. 

Die  Tabelle  lehrt,  dass  der  CoL^fficient  (^/jC— /?)  nur  in 
rwei  Fällen  (Glycerin  und  1  Alkohol,  4  Glycerin)  klein  genug 
Bt|  um  vernuchläBsigt  werden  zu  können ,  während  er  aller- 
Sisgs  durchweg  kleiner  ist  als  ß.  In  zwei  Fällen  (Chlorzink- 
ösung  und  1  Wasser,  4  Chlorzinklösung)  hat  dagegen  ß  den 

I )  Anch  den  oben  citirteii  Druck versucbeo  Q u  i  n c  k e *8  entsprach 
(»raelbe  weni^r  gut  als  der  einpiristhe  (n  —  1)  /  i. 

•i)  Ketteier,  Tlieor  Optik,  gegriiiidet  auf  das  BesscI-SeUmeier'- 
ehe  Princip.     Bramißchwcig  1885.  p.  103—109. 


Ans.  (I.  Phf.  a.  aifm.  N.  F.   XXS. 
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kleineren  Werth.  Bezüglich  der  mitgetheilten  Zahlen  ist 
freilich  zu  bemerkPD^  dass  dieselben  wegen  der  gössen  Nähe 
der  Gren/beobachtungen  schon  bei  geringfügiger  Aenderung 
der  zur  Berechnung  dienenden  Indices  beträchtliche  relatire 
Verschiebangen  erfahren.  Gibt  man  Überhaupt  die  Richtig- 
keit der  angewandten  Formel  zu,  so  dürften  die  Werthe  vod 
C  und  ß  nur  etwa  auf  fUnf  Einheiten  der  dritten  Stelle 
sicher  sein. 

Tabelle  L 


■ 

c 

^ 

\~,c   - 

\c-? 

^B                                aiycerfai 

0,«61 

0,216 

0,290 

+0,006 

^m                1  Waaser;  3,7      Glycena 

0,640 

0,224 

0.213 

-aoio 

^r                       1           n            1 

0,595 

0,258 

0,198 

-0,060 

1      n       <v> 

0,M2 

0,278 

0,191 

-0,069 

1  Alkohol;  4                m 

0,699 

0,239 

0.233 

+0,004 

1        i>          2 

0.777 

0.183 

0,259 

+0,«Tfl 

1         »          0,998         *, 

0,795 

0,202 

U,26ö 

+0,06» 

1         11          0,4997 

0,839 

0,199 

0,27a 

+0,090 

Alkohol 

0,918 

0,178 

0,306 

+0,1*6 

Gesättigte  Cblomriklöating 

0.559 

0,071 

0,lSti 

+0,116 

1  Wasser;  H,997 

0,577 

0,084 

0.192 

+0,106 

l         „           1,996          „ 

0.56it 

0,116 

0,190 

+0,073 

l         .j          0,999t«        it 

0,571 

0,145 

l     0,190 

+0^ 

tichwefelkohlenstoff 

0,9»! 

0,186 

0,327 

+0,141 

1  Alkohol;  3,995 

0,975 

0,177 

U,325 

+0.147 

l         ,)           2,Hi836     M 

0,96S 

0,174 

'      0,323 

+0,149 

1         ))            1,031U      it 

0,958. 

0,175 

0,819 

+0,143 

Waseer 

Zwischen  10—30*» 

0,450 

0,420 

0,150 

-0,270 

16—25* 

0,458 

0.406 

0,153 

-0,255 

Aus  dieser  Verschiebbarkeit  erklären  aicli  zum  Theil 
auch  die  Cnregelinäsaigkeiten ,  welche  der  Verlauf  der  Con- 
stanten  für  die  untereinander  stehenden  Mischongen  zeigt. 
Unter  Benutzung  der  Miachungsformela*): 


/»i  +  Z» 


habe  ich  insbesondere  die  Mischungen  von  Alkohol  und  Schwe- 
felkohlenstoff einer  Specialberechnung  unterzogen.  Nimmt 
man  in  der  folgenden  Tabelle  II  die  fftr  reinen  Alkohol 
Xj,  ß^)  und   reinen    Schwefelkohlenstoff  (C,.  ß^)   wiUkürlicb 

X)  Ketteier.  Tlieor.  Optik,  p.  108. 


Refracfionsver  m  open . 

rigirten  Wertbe  als  zulässig  an,  so  ergeben  sich  für  die 
zelnea  Mischungen  die  beigescbriebenen  Werthe.  Mittelst 
selben  lassen  sich  dann  die  Indices  (etsva  für  15*^)  zurück- 
echnen;  den  Vergleich  zwischen  ihnen  und  den  beobach- 
en  gibt  die  Columne  ö. 

Tabelle  IL 


ß 


beob. 


bei 


1,02207 

l,ö4Lti4 
1,50400 
1,45S*2T 

1,36200 


+  30 
-5t 

+  60 


kbwcfelkohleuBtoflf  I    0,98042  i  0,18566  i|  1.62237 

Alk.;  3,955     Jichw.  0^96904  i  0,18220  J  l»54nO 

V      3,12836     1.  I    0,96239  0,1M017  l|  1,50309 

..      1,0311       n  0.95265  0,17721  1,4972» 

Alkohol  0,92402  !  0,16850  ,  1,36260 

Wie  man  siebt,  ist  die  Uebereinstiniinung  zwischea 
obachtUDg  und  Rechnung  keineswegs  befriedigend. 

Wenden  wir  uns  weiter  zum  Uebergang  aus  dem  Eüasi- 
i  in  den  gasförmigen  Aggregatzustand,  so  hält  Hr,  L.  Lo- 
dz die  Constanz  seines  BrechungsvermÖgens  gerade  hior- 
.  föx  erwiesen.    Er  und  Hr.  Prytz  zählen  nicht   weniger 

siebzehn  Stoffe  auf,  für  welche  dieselbe  zutreffen  soll.*) 
eilicL  geben  diese  Physiker  zu,  dass  die  ,,Refraction6Con- 
ate^'  bei  allen  mit  fortschreitender  Verdllnnung  eine  kleine 
rgrösserung  erfährt,  —  am  auffallendsten  wieder  bei 
awcfelkoblenstoÜ. 

Wenn  Hr.  Lorenz  beispielsweise  für  10",  20"*  und  für 
a  dampfförmigen  Zustand  die  {auf  die  Natriuralinie  bezüg- 
ben)  Zahlen  gibt: 

lO'^ 
Aethylalkohol  .    .    .    0,26042 

»Wasser 0,20615 
Schwefelkohlenatoff  .    0.2SÜ52 

haben  die  obigen  Rechnungen  wohl  zur  Genüge  darge- 
in,  dass  die  anscheinend  so  kkioen  Differenzen  zwischea 
Q  beiden  ersten  Coluninen  in  Wirklichkeit  mit  den  Ver- 
shen  in  Widerspruch  stehen. 

Statt  also  aus  vorstehenden  Zahlen  etwa  den  Mittel* 
rth  zu  bilden,  erscheint  es  angemessener,  die  für  den  Gas- 


2L)'> 

Dampf 

0.28066 

0,2825 

o,2oeos 

0.2068 

0,28086 

0,2fiü8 

1)  L.  Lorenz,  Wied.  Anu    11.  p.  100.  1S80.  K   Prytz,  Wind,  Ann. 
lä.  1860. 
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zustand  experimentell  gegebene  Constante  (Vs  C)  mit  einer 
Beobachtung  des  Flüssigkeitszustandes  zu  combiniren,  um  so 
nach  Gleichungen  (1)  oder  (2)  die  zweite  Constante  ß 
berechnen.    Man  erhielt  so: 

Tabelle  III. 


iC 


kC-ß 


Alkohol       ....  0,2825 

Wasser       .    .    .  '  0,2068 

SchwefeUcohleiistoff  \  0,2898 

Schwefl.  Säure   .    .  i  0,1^96 


0,2742 
0,2031 
0,2645 
0,1273 


+  0,0083 
+  0,0087 
+  0,0254 
+0,0323 


Die  auf  die  schweflichte  Säure  bezüglichen  Daten  aii 
meinen  eigenen  Beobachtungen  ^)  entnomnien- 

Vergleicht  man  jetzt  die  Tabellen  I  und  III,  so  siel 
man,  dass  sämmtHcbe  Coefticienten  völlig  neue,  unter  ein- 
ander unvergleichbare  Werthe  angenommen  haben.  Daraas 
ergibt  sich  denn  mit  Nothwendigkeit  der  Schlues,  dass  auch 
die  Formeln  (1)^  resp.  (2)  nicht  ausreichen,  sondern  noch 
weiterer  Zusatzglieder  bedüi-fen. 

Die  Art  und  Weise,  wie  diese  Vervollständigung  ib 
geschehen  habe,  bleibt  freilich  einstweilen,  solange  daröber 
theoretische  Anhaitapunkte  fehlen,  mit  grosser  Unsicherheit 
verknüpft.  Die  erste  Annahme,  die  sich  hier  bietet,  ist  wotl 
die,  versuchsweise  Gleichung  (I)^  unter  Aufnahme  eines  dem 
Quadrate  der  Dichtigkeit  proportionalen  Gliedes,  durch  die 
folgende : 


(II) 


^{i-ßd-rd^)^c 


ZU  ersetzen  und  hierin  bei  Anwendung  des  dem  Gaszustand 
zukommenden    C  die   beiden    Constanten   ß   und    ;'   mittel! 
zweier  bei  verschiedenen   Temperaturen  gemachten  Flüssij 
keitsbeobachtungen    zu   berechnen.     In  dieser  Weise  ist 
folgende    Tab.  IV    entstanden .    deren    Ausgangszahlen   i 
^'atriumlicht)   sämmtlich    der  Arbeit  von  Lorenz   entnom-J 
men  sind: 


II  Ketteier,  Theor.  Optik,  p.  482. 
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%c^ß 


5-25  |Ü.Sä»6    +0,3433 
15— 25iO,S475     +0,5205 


0,0703    -0,0535 
0,2316  I  -0,2380 


0,2899 
0,2825 


10—30 
10-20 
10—20 


0,62041  -0,1815  I  +0.38U  '  +0,3883  0,2068 
0.5388  ,  +0,1967  l  -0,0128  -Ü,01TI  ,  0,1796 
0,4713  I  +0,1062! -0,0070    -0,0090    0,1571 


Man  sieht  aus  der  Tabelle,  dass  ß  und  y  stets  entgegen- 
gesetztes Vorzeichen  habou.  und  dass  spcciell  für  Wasser  jf 
und  [^IzC—ß)  das  Vorzeichen  der  Tab.  I  gewechselt  haben. 
W&hrend  /  nur  für  die  beiden  letzten  Substanzen  einiger- 
massen  klein  ist,  für  die  drei  ersteren  dagegen  beträchtliche 
Werthe  hat,  ist  die  Differenz  von  y  und  \}!^C  —  ß),  wie  ja 
nach  den  Lorenz'schen  Zahlen  auf  p.  201  zu  erwarten  war, 
zwar  überall  klein,  doch  darum  nicht  minder  wichtig. 

Damit  erscheint  die  weitere  Behandlung  des  uns  beschäf- 
tigenden Problems  in  Rücksicht  auf  die  Mangelhaftigkeit  des 
verwendbaren  Beobachtungsmaterials  im  allgemeinen  vorläutig 
abgeschlossen.  Glücklicher  Weise  gibt  es  indes  eine  Sub- 
stanz, das  Wasser,  welches  wohl  namentlich  infolge  seiner 
bekannten  Anomalien  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  lenkte, 
und  welches  zwischen  beträchtlich  entfernten  Temperatur- 
grenzen nach  verschiedenen  Methoden  untersucht  ist. 
Halten  wir  uns  hier  an  die  Arbeit  Rühlmann's')  als  an 
diejenige,  die  uns  für  den  vorgesteckten  Zweck  am  werth- 
vollsten  scheint.  In  der  folgenden  Tab.  V  enthält  die  erste 
Colnmne  die  Temperatur  ty  die  zweite  nach  Matthiessen^) 
die  entsprechenden  Volumen  y  des  Wassers  und  die  dritte 
die  von  Kühlmann  gemessenen  Brechungsindices  für  Na- 
triumlicht. Diese  letzteren,  zunächst  nach  der  prismalischen 
Methode  gewonnen,  sind  bereits  mittelst  einer  empirischen 
Ausgleicbungsformel  von  ihren  zufälligen  Unstetigkeiten  be- 
freit. Nach  Rühlmann  dürften  die  Indices  für  niedere 
Temperaturen  bis  auf  wenige  Einheiten  der  fünften  und  für 


1)  RüblmaiiD,  Pogg.  Ann.  13lS.  p.  186.  1367. 

2)  Matthiesseu,  Pogg.  Ami.  128.  p.  534.  1866. 


höhere  bis  auf  etwa   1  —  2  Einheiten  der  vierten  Deciraale 
sicher  sein. 

Tabelle  V. 


t 

V 

JI      n 
beob.   ber  i 

J 

i 

V 

beob.   bef.  1  *J 

0« 

1,000  010 

1,33374 

1,33351 

+  23 

40° 

1.00761 

1,32901  1.82901 

« 

4 

0,899  617 

1,3336« 

1,33859 

-HIO 

50 

1,01 1M5 

1,32662  1,32669 

-1 

6 

UOCOOOO 

L88354 

1,38851 

-f-  3 

60 

1.01684 

1,32397  1,32413 

-W 

10 

1/KK)15   1,S3842 

1,98342 

0 

70 

1.02253 

1,33121 

1,321M 

-15 

SO 

1,00169  '  1.38250 

1,33248 

+  2 

80  {  1,02882 

1,31853 

1,31853 

0  1 

80 

1,004  23 

1,33101 

1,33096 

+  5 

Die  Differenz  der  extremen  Volumina  beträgt  0,0288. 
die  der  extremen  Brechungsquotienten  0,0150. 

Was  weiter  die  Zahlen  der  vierten  Columne  betrifft,  v» 
habe  ich  dieselben  im  Anscbluss  an  die  obigen  Formelo 
mittelst  des  verallgemeinerten  Ausdruckes: 


(III) 


n*~'\ 


(\-ßd-  yd'^-t)d^-etn )  =  c 


i 


berechnet,  dabei  aber  unter  Beschränkung  auf  die  Dreisabi 
oder  Vierzahl  der  von  d  abhängigen  Glieder  der  Klammer 
verschiedene  Comlinationen  derselben  geprüft.  Als  Resultat 
dieser  ziemlich  langwierigen  Bemühungen  hat  sich  etwa  Fol- 
gendes ergeben: 

1)  Es  sind  mindestens  drei  solcher  Glieder  zur  genäher- 
ten Darstellung  der  Beobachtungen  erforderlich. 

2)  Unter  Zugrundelegung  der  Daten  für  t^  10,  40,  80 
haben    die  Combinationen    von   Gliedeni   mit  ^,  d\  rf'  oder 
mit  d,  d^,  d*  insofern  unbefriedigende  Resultate  gegebeOt  »Is  : 
die   successiven   Co^fficienten    bei   ihren    alternirenden  Vor-  ' 
zeichen  unwahrscheinlich  grosse  Zahlenwerthe  erhielten. 

3)  Bei  Benutzung  der  nämlichen  Beobachtungsdaten 
ergaben  sich  für  folgende  weitere  Combinationen  die  Dum^ 
Tischen  Coefficienten: 

y  =  l.bbtOd  -  3,04S7  d'  +  1,6986  rf\ 
y  «0,8491  fi  -  1.9644  (/*+  l,3Ib2(/«, 
y  «  1,2294  (i  -  1,9433  </'  +  0,9168  J», 
*V  =  1,6125  d«- 3,0669  J*  +  1,6673  J«, 
'y  -  0,4626  r/  -  0,6245  rf*  +  0,3649  rf». 
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worin  abkürzungsweise  gesetzt  ist: 

Cd 


v=  1 


M^-l 


und  C  nach  wie  vor  den  Lorenz'schen  Weith  0,62035  des 
Dampfzustandes  bedeutet. 

4)  Berechnet  man  mittelst  einer  der  Tier  ersten  dieser 
Formen  die  Brechungsindices  aus  den  reciproken  Matthie- 
seu 'sehen  Volumen,  so  erhält  man  für  alle  wesentlich  gleiche 
Zahlen.  Diese  so  berechneten  Indices  findet  man  in  Oo- 
lumne  4  der  Tabelle  V  und  die  Differenz  zwischen  Be- 
obachtung und  Rechnung  in  Columne  d. 

Eine  ähnliche  Benutzung  der  letzten  der  vorstehenden 
Formen  liefert  im  allgemeinen  etwas  grössere  Abweichungen; 
dieselbe  ist  bereits  streng  genommen  eine  durch  Zuziehung 
von  ^  =  60  gewonnene  Ausgleichungsform. 

Bleibt  man  bei  den  Zahlen  der  Columne  4  stehen,  so 
siebt  man,  dass  die  Beobachtuogsfehler  für  das  weite  Inter- 
vall von  8^ — ^^O**  kaum  Oberschritten  sind,  während  sie  aller- 
dings für  das  Intervall  von  0"— 8°  erheblich  kleiner  sind  als 
die  berechneten  8.  Der  Grund  dieses  Verhaltens  ist  leicht 
einzusehen. 

Während  nämlich  das  Wasser  thatsächlich  die  Anomalie 
zeigt,  dass  dem  Dichtigkeitsmaximum  bei  4°  nicht  auch  zu- 
gleich ein  maximaler  Brechurgsindex  entspricht,  dass  folglich 
in  der  Nähe  von  4^  sich  einer  gegebenen  Dichte  zwei  ver- 
schiedene Temperaturgrade  und  zwei  verschieden  grosse 
Biechungsverhältuisse  zuordnen,  ergibt  die  hier  angewandte 
Formel  für  jedes  d  nur  einen  einzigen  Werth  von  y  und  lu 
Ohne  hier  einen  Erklärungsversuch  der  in  Rede  stehenden 
Anomalie  wagen  zu  wollen,  mag  nur  darauf  hingewiesen 
werden,  dass  man  wahrscheinlich  einen  ganz  anderen  Verlauf 
der  Brechungsverhältnisse  erhalten  würde,  wenn  man  die 
Dichtigkeitsänderungen  durch  Druck  statt  durch  Abkühlung 
hervorrufen  würde.  Stehen  also  für  die  vorliegenden  Be- 
obachtungen die  n  und  t  in  einem  einfacheren  Zusamnien- 
hacg  als  die  n  und  d,  und  rührt  die  Anomalie  ohne  Zweifel 
daher,  dass  sich  die  oben  als  constant  angenommenen  Co3ffi- 
cienten  /,  ä,  ,  ,  ^  in  der  Nähe  des  üebergaugspunktes  vom 


£.  KeSel 


flüssigen  in  deu  festen  Aggregatzustand  mit  der  Temperatur 
stetig  ändern^  so  sind  diese  Aenderuogen  doch  immerhin  cur 
klein.  Auch  wir  werden  uns  daher  üblicher  Weise  vorl 
damit  begnügen  dürfen,  dass  wir  dem  Wasser  für  höh« 
Temperaturen,  etwa  von  10"  ab,  ein  Ähnliches  Verhalten  lu- 
schreiben  wie  den  übrigen  Flüssigkeiten. 

Sowie  man  schliesslich  aus  Tabelle  V  ersieht,  dass  die 
Äenderungen  des  Brechungsindex  für  1"  mit  Abnahme  der 
Dichtigkeit  fortwährend  zunehmen,  so  gilt  das  nämliche  be- 
züglich unserer  Function  i/.  üeberblickt  man  in  der  That 
die  folgende  Zusammenstellung  einiger  zusammengehöriger 
Werthe  von  i  und  y: 


f   =      0« 
y  =  0,2035 


4 

0.2033 


10 
0/2023 


40 


60 
0,t897 


SO 
0,1835, 


80  zeigt  sich  y  so  wenig  constant,  dass  damit  alle  älteren 
Annahmen  und  insbesondere  die  oben  p.  286  formulirten 
Beziehungen  al^  nur  rohe  Annäherungen  an  die  ErfahruQg 
betrachtet  werden  dürfen. 

Bemerkenswerther  Weise  erscheint  in  allen  unter  3)  be- 
sprochenen Formen  der  Coöfficient  ß^  welcher  sich  in  Ta- 
belle IV  für  Wasser,  entgegen  dem  Verhalten  der  anderen 
FlüBaigkeiten^  als  negativ  herausgestellt  hatte,  nunmehr  gleich- 
falls als  positiv.  ^) 

um  auch  noch  die  Dispersion  des  Wassers  in  Betraclkt 


1 1  Aas  theoretischen  Gründen  dürft«  \ielleicht  bei  spAteren  ähnlirhfb 
Untersuchungen  statt  de»  Auatimcks  III  die  folgi^ud*.'  Form  den  Vorsag 
verdienen : 

^1^0  -(?rf)  -  Cd  -I-  fd'^  -H  6^9  -H  ...) 

Als  in  der  That  nachträglich,  d.  h.  nach  Abschluäs  der  Arbeit,  die  Bedi- 
nung  probiweiae  unter  der  Annahme  /j  =  3,  ^  =s  6  durchgeführt  wurde. 
ergab  aich: 

'^^-^  —  C  »  0,6659  m«  -  l)  "  0,6461  rf»  +  0.2858  </' . 

£Iiu  Kcsnltat.  irelchefl  gegen  die  dritte  der  früheren  Formen  auf  p.  ^ 
erheblich  kleinere  CoSfficienten  hat,  und  welchem  wohl  noch  günstiger  auf 
gefallen  wäre,  wenn  man  statt  der  Temperaturen  10,  40,  80  etvra  SO,  50> 
80  benutzt  hätte. 
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zu  ziehen,  so  werde  bemerkt^  dass  Rühlmann's  Versuche  sich 
auf  homogenes  Lithium-,  Natrium-  und  Tballinmlicht  beziehen. 
Berechnet  man  ftkr  die  Terschiedenen  Temperaturen  den 
Quotienten  der  brechenden  Kräfte  (n'—  1)  für  Gelb  und  Roth, 
resp.  für  Grün  und  Roth,  so  erhält  man  folgende  Tabelle. 

Tabelle  VI. 


t 

i 

0 
10 
20 
40 

1,0075^ 
1,00756 
1,00751 
1,00737 

1.01428 
1,01434 
1,01406 
1,01366 

no 

70 
80 

l,G0:i8 
1.00721 
1,00741 

1.01370 
1,01439 
1.01569  • 

Da  die  hier  benutzten  Indices  selber  schon  das  Resultat 
von  Ausgleichsformeln  sind,  so  zeigen  die  Quotienten  keinen 
sprungweisen,  sondern  einen  continuirlichen  Verlauf  mit  an- 
Bcheinendem  Minimum  bei  etwa  OC*.  Nichtsdestoweniger 
betrachte  ich  in  Rücksicht  auf  die  Grösse  der  Beobachtnnga- 
fehler  sämmtliche  Zahlen  der  beiden  letzten  Verticalcolumnen 
(mit  Abrechnung  der  mit  einem  Sternchen  versehenen  letzten. 
die  offenbar  in  das  ganze  System  nicht  recht  hineinpasst) 
als  wesentlich  gleich.*) 

Demnach  haben  wir  —  wenigstens  für  höhere  Tempe- 
rataren —  in  Ueberoinstimmung  mit  dem  von  mir  experi- 
mentell gefundenen  Dispersionsgesetz  ^)  und  unter  Zuziehung 
des  Gaszustandes  für  zwei  verschiedene  Farben  1  und  2  ge- 
nähert: 

^^'  ih»-l-C. 

Die  Vergleichung  dieser  Relation  mit  Ausdruck  III  lehrt 
sodann,  dass  die  dort  vorkommenden  Coefticienten  ßf)'jd,,, 
von  der  Farbe  jedenfalls  nur  sehr  wenig  abhängig  sind.  Er- 
setzen wir  daher  in  demselben  die  brechenden  Kräfte,  resp. 


1)  Aach  nach  den  auf  Wasser  bezüglichen  Interfereuzvereuclien 
Lorcns*  würde  der  Quotient  ("jf '  —  l)l(n^^  —  1)  oberhalb  25"  conetant 
M^m,  dageg<m  »oU  derselbe  bei  den  niedrigen  Temperaturen  raorkUcbe 
Yen*cliiebungen  erleiden. 

2)  Vgl  darüber  sowie  über  die  Veräuche  von  Kette  1er,  Lorenz 
nnd  Prytz  iu  Ketteier,  Theor.  Optik,  p.  103,  461  u.  flg. 
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Indices  C,  n  irgend  einer  endlichen  Wellenlänge  durch  die 
Grenzwerthe  C^,  n^  für  eine  unendlich  grosse  Wellenlänge, 
so  gilt  auch  nahezu: 


m, 


—  1 


b* 


(l_^rf._;,rf»_....)=C,. 


unter  o^p^  ^...  die   empirischen  Exponenten  der   unter  3) 
besprociienen  Formen  verstandexL 

Selbstverständlich  steht  nichts  im  Wege,  den  Grenzwerth 
n^  aus  vier  zusammengehörigen,  möglichst  weit  in  derFarben- 
scala  voneinander  abstehenden  Dispersionsbeobacbtungen 
mittelst  einer  der  (für  durchsichtige  Medien)  immer  aus- 
reichenden Näherungsformeln: 

explicite  zu  berechnen,  dagegen  sind  für  diesen  Zweck  die 
sogenannten  Cauchy'schen  Formeln  als  ungenügend  zurück- 
zuweisen.^)    Die  in  Rede  stehende  Ausrechnung  von  n^  er- 
scheint  sogar    stets    geboten,   wenn    nicht  die  Abhängigkeit 
der  Indices  einer  und  derselben  Substanz  von  der  Dichtig- 
keit untersucht,  sondern   mehrere  Substanzen  von  verschie- 
dener Dispersivkraft,  resp.  Dispersionsconstanten  M  und  Im 
in  Bezug  auf  ihr  Brechunpsvermögen  verglichen  werden  sollen. 
Bezeichnen  wir  schliesslich  den  Coefficienten  C    als  das 
auf  den  ideellen  Graszustand   reducirte  Brechungs- 
vermögen,  so  erhebt  sich  die  praktisch  wichtige  Frage,  ob 
derselbe  mittelst  blosser  Temperaturbeobachtungen  aus  d^m 
flüssigen    Zustand    allein    —   unter   Ignorirung   des   Gaszu- 
standes —  erschlossen  werden  könne.     Ich  glaube,  dieselb»^ 
in  Anbetracht  der  MissHchkeit  einer  so  weitgehenden  Extra- 
polation für  jetzt  entschieden  verneinen  zu  dürien.    Da  indes 
das  reducirte  BrechnngsvermÖgen  C^  die  Fundamentalgrösie 
der   ganzen  Lehre   von  den  Kefractionsäquivalenten  ist,  so 
bleibt  wohl  für  alle  Substanzen,  welche  sich  nicht  direct  iic 
gasförmigen  Zustand  untersuchen  lassen  ^  kein  anderes  Aus- 

1)  Vgl.  Rettcler,  Theor.  Optik   p.  541  u.  ö54  sowie  deu  folgeoiieo 

Aufsatz. 
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konftsmiltel  übrig,  als  sich  einstweilen  mit  dem  Notbbehelf 
der  Lorenz'schen  Refractionsconstante  oder  eines  ähnlioli 
gebauten  Ausdrucks  zu  begnügen.  Darauf  gebaute  weitere 
Schlüsse  sind  also  nur  mit  Vorsii-ht  aufzunehmen. 

Die  Fortführung  dieser  Arbeit  unter  Verweithung  eigener 
Versuche  8oll  einer  zweiten  Mittheilung  vorbehalten  bleiben. 

Bonn,  im  October  188t$. 


VL    Zur  HandhahHUff  d^r  Dfspei'sionsformeln; 
von  E.  Ketteier, 


In  einem  kürzlich  ?on  Hrn.  J.  W.  Brühl*)  veröffent- 
lichten umfangreichen  Aufsätze:  „Experimentelle  Prüfung 
der  älteren  und  der  neueren  Dispersioasformeln'S  kommt 
derselbe  fp.  288)  zu  dem  Schlüsse,  „dass,  ebensowenig  wie 
irgend  eine  der  aus  den  älteren,  auch  keine  der  aus  den  neueren 
Theorien  abgeleiteten  Formeln,  deren  Anwendbarbeit  ebenfalls 
beschränkt  ist,  den  wahren  Ausdruck  des  in  der  Natur  wir- 
kenden Gesetzes  der  Disperf^ion  darstellt.  Alle  sind  sie  bis 
zu  einem  bestimmten  Grade  anwendbar,  und  alle  versagen, 
wenn  man  versucht,  sie  über  eine  gewisse  Grenze  auszudehnen*'. 

Da  die  von  mir  vor  kurzem  publicirten  ähnlichen  Rech* 
nungcn-)  zu  gänzlich  verschiedenen  Folgerungen  gelangen, 
so  dürfte  der  zu  Tage  tretende  schroffe  Widerspruch  wohl 
nur  auf  äussere  Gründe  zurückzuführen  sein.  Bekanntlich 
bestehen  in  der  praktischen  Dispersionslehre  mehr  als  an- 
derswo Unklarheiten  und  Missverst&ndnisse,  und  wenn  ich 
dieselben  in  meinen  Auseinandersetzungen  auf  p.  554  meines 
Buches  möglichst  zu  beseitigen  gesucht  habe,  so  ist  das 
hiernach  wohl  nur  erst  theilweise  gelungen. 

Hr.  Brühl  beschränkt  seine  Untersuchung  auf  den 
idealen  Grenzfall  der  „durchsichtigen**  Medien,  und  er  prüft 


1)  J.W.Brühl.  Liebig'sAmialeu  der  Chemie  286.  p.  233 -2ö0.lb86. 

2)  Keiteler,  Theoretische  Optik,   gegnlndet  auf  das  Besacl-Sell- 
meier*SLhe  Princip.    Braiuischwcig  1685.  p.  540  u.  flgde. 


Ke/teler. 

die  Formeln  von  Cauchy,  v.  Helmholtz  und  mir  an  einer 
grossen   Reihe  von  Substanzen   mit   starker   und   schwacher  ^ 
Dispersion.  f 

Versteht  man  unter  v  den  Refractionscoel'ticienten,  unter 
a=  {27ill)x  den  Absorptions-  und  unter  x  den  Extinctions- 
coefticienten,  und  ist  k  die  Wellenlänge,  so  lauten  die  tod 
mir  fUr  beliebig  zusammengesetzte  absorbirende  Medien  auf- 
gestellten Formeln  folgendermassen^): 

Darin  bedeutet  noch  M  die  Dispersionsconstanto,  A»  die 
ungefähre  Mitte  des  Absorptionsgebietes,  7  die  Reibungs- 
constante,  und  beziehen  sich  die  Summenzeichen  auf  die  Zahl 
der  vorhandenen  Absorptionsstrecken,  v^  endlich  ist  der 
Grenzwerth,  dem  sich  v  für  A  =  00  nähert,  und  dem  sich 
die  Grenzwerthe  x^  =  u  =0  zuordnen.  Als  anderen  Kxtrem- 
fall   für   As  0   hat   man:    v  =  v 


-  vj  =  -TiV. 


0» 


X{^  SS  c^Q  s  0   und    sonach 


Beschränkt  man  die  Formeln  auf  Medien,  deren  Absorp- 
tion innerhalb  des  der  Beobachtung  zugänglichen  Strahlung?- 
gebietes  gering  ist,  so  ist  nur  die  erste  derselben  heranzu- 
ziehen, und  dürfen  darin  t/  und  x  vernachlässigt  werden. 
Schreibt  man  diesen  Medien  überdies  eine  doppelte  Lieht- 
schwächung  zu,  eine  im  Ultraviolett  (A«  =  A«')  und  eine  im 
Ultraroth  (A»,"),  so  ist  A»,'  gegen  A  relativ  sehr  klein  und  A«" 
sehr  gross.     Eine  kurze  Entwickelung  gibt  dann: 


(I)      1/»=  -k}:-  +  a*--\- 


Jf 


_=_U«  +  «^  +  p^,. 


/=  -  /, 

und  ist  hierin  bei  kleinem  k  die  neue  Constante  a^  nur  wenig 
von  v,^  verschieden. 

Der  Vorzug  des  vorbeschriebenen  Formelsystems  besteht 
meines  Erachtena  wesentlich  darin,  dass  dasselbe  den  einzel- 
nen Absorptionscentren  auf  den  Verlauf  der  Hefractions* 
wie  Extinctionscurve  keine  sozusagen  in  die  Augen  sprin- 
gende Fernewirkung  zugesteht. 

Ij  Ketteier,  Theor.  Optik,  p.  \U  u.  559. 


I 
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Anders  verhalten  sioli  die  Formeln  Hrn.  v,  Holmholtz.'^} 
"Wie  insbesondere  Hr.  W llllner^),  an  dessen  Arbeit  die 
Ausführungen  BrüliTs  sich  anschliessend  dargethan  hat^ 
führen  die  von  Helm  hol  tz  erhaltenen  beiden  Bedingungs- 
gleichungen der  Integration: 


z^-I  =  -/';.=  + 


2vx= ^ 


bei  VergleichuDg  mit  der  Erfahrung  an  durchsichtigen  Me- 
dien stets  zu  der  genäherten  Gleichheit  von  P  und  Q.  In 
der  experimentell  geprüften  Gleichung: 


T» 


1  - 


ist  also  das  erste  Glied  der  rechten  Seite  immer  eine  sehr 
kleine  (bald  positive,  bald  negative)  Grösse.  Nach  der 
T.  Helmholtz'schen  Theorie  gilt  indes  vorstehende  Be- 
ziehung nur  für  Q  <  P  oder  Q  =  P  und  zwar  von  einer  ge- 
wissen Entfernung  vom  (im  Ultraviolett  angenommenen)  Ab- 
sorptionsmaximum an  bis  zu  einer  gewissen  endlich  grossen 
WellenlJlngc,  sofern  nämlich  für  ),  =  Od  eventuell  auch  v^ 
=»  C30   wird.';      Und    da   andererseits    für   A  =  0   der   untere 


1)  V.  HelmUoItz,  Pogg.  Ann.  164.  p.  582.  1874. 

:2)  WüUuor.  Wicd.  Ann,  17.  p.  580.  1882.  £x(>erimeut«li)b78tk,  4. 
Aofl.  2.  p.  11»  u.  \b\). 

3)  Es  war  in  meinem  Buche  ip.  71)  dio  Absicht,  die  Diflfcrontial- 
gleicbuiigeu  Hrn.  v.  Heimholt z\  welche  bekanntlich  für  Aetfacr-  und 
Körpcrth  ei  leben  die  Form  h&b»n: 

rf»f       ,rf"f 


anter  der  oü'cnbar  möglit-hen  doppelten  Auuahme  6  ==  ±  ß*  sa  erörtern^ 
<io<  1.  ist  durch  ein  Vereohen  nur  der  Fall  fi  =  +  pf'  vollständig  durcbge- 
fnhrt,  während  Hr.  v.  Helmholtz  Bclbst  von  der  Annahme  b  =  -  ß'' 
ausgeht.  Im  ereteren  Falle  folgt:  y^  =  oo,  a^  =  0,  im  zweiten  haben 
(vgl.  Pogg.  Ann.  154.  p.  593j  r^  und  a«,  endliche  Werthc.  Doch  ist  zu 
\iemerketi,  dR^s  fiir  die  strenge  WüUner'sche  Bedingung  P  z^  Q,  idenrisch 
mit  o"  e  0,  sich  wie  im  Text  erwähnt  wurde,  ebeafalls  die  Wertho  er- 
geben: y^  =  oo,  ti^  K  0,  ein  cudUohea  g  voraujige4etzt. 
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Grenzwerth   Vp «  1   wird,   so   gibt    es   beiderseits   Fernewir- 

kungen  mit  stark  entwickelten  Krümmungen. 

»Sofern  übrigens  der  Autor  die  fregenwärtig  meist  zuge- 
standene Gleichheit  zwischen  intermolecularem  und  äussereo 
Aether  nicht  unter  die  Voraussetzungen  aufgenommen,  son- 
dem  dahingestellt  sein  lässt,  so  ist  in  diesem  Sinne  t^ 
(ä  t*/tt.  1/c^)  durch  c'/n' zu  ersetzen,  sodass  kommen  würde: 


oder  auch: 


V 


xC'^-  k'k^  + 


M 


Ä'A»-i-«'2+ -[y^-pi 


Für  denjenigen  also,  welcher  eine  Verschiedenheit  W 
inneren  und  des  AVeltäthers  mit  den  EeÜexions-  und  Aber- 
rationserscheinungen für  verträglich  hält,  führen  sonacb 
beide  Theorien  wenigstens  für  die  in  der  Natur  zugänglichen 
durchsichtigen  Medien  zu  identischen  Formeln. 

Indes  auch  unabliäagig  von  der  erwähnten  Vorstellung 
lässt  sich,  wie  Hr,  v.  HelmhoHz  bereits  selbst  angedeutet, 
obige  GleichuEg  (II)  bei  ihrer  Anwendung  auf  Medien  mit 
etwa  zwei  Äbsorptionsgehieten  auf  die  Gestalt  bringen; 


"if 


1  - 


1- 


und  hier  genügt  offenbar  die  Vernachlässigung  der  sehr  klein 
gedachten  Cunstanten  AI,  um  abermals  auf  die  Formen  (1} 
zu  stossen. 

Wenn  wir  also  diese  letzteren  einer  umfassenden  nume* 
tischen  Prüfung  unterziehen,  so  lassen  sich  die  gewonDt" 
nen  Zahlencoefficteuten  einstweilen  nicht  weiter  zerlegen, 
und  80  wird  der  Schwerpunkt  der  Untersuchung  vornehmlicli 
in  der  Beantwortung  der  Frage  liegen,  wieviel  und  welche  i 
Constanteu  der  Reihe  (I)  zur  genauen  Darstellung  des  Be- 
obachtungsmaterials erforderlich  sind. 

Dasselbe  bezieht  sich  zur  Zeit  in  grosser  AusdehnaQf 
auf  die  calorische,  optische  und  chemische  (resp.  Fluorescea^ 
erregende)  Strahlung.     Wie  ich  an  anderem  Orte^j  gezei* 


1)  Kütleler,  Tbeor.  Optik,  p.  Ä54.    Vgl.  iDsbeaouderc  Pip.  i$. 
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Labe,  sind  nun  zwar  (Qr  die  Darstellung  des  ganzen  erwähn- 
ten Intervalles  die  sämmtliclien  vier  Glieder  der  Reihe  noth- 
wendig  ond  ausreichend ,  doch  kommt  man,  wenn  man  sich 
auf  die  Darstellung  einee  nur  partiellen  Inten'alles  beschränkt, 
auch  schon  mit  einer  geringeren  Gliederzahl  aus.  Fassen 
wir  etwa  mittlere  Dispersionen  (Quarz,  Kalkspath  etc.)  in's 
Auge,  so  dürften  meiner  Erfahrung  nach  wohl  folgende  Ver- 
hiUtnisae  zutrotien : 

1)  Die  abgekürzten  Cauchy'schen  Heihen; 

^p  n"=  a'  -r  ^,  n  =  A -\- -^ , 

welche  (was  mutatis  mutandis  auch  bezüglich  der  folgenden 
übrigen  gilt)  empirisch  einander  gleichwerthig  sind,  haben 
ebenso  wie  die  unwesentlich  verschiedene  LommeTsche 
Formel : 


n2^  l 


l- 


C 

Am 


ihren    ungefähren    Geltungsbereich    zwischen    den    Fraun- 
hofer*8chen  Linien  G  und  Ä,  reap.  Wellenlängen  (in  Tau- 
»endstelmillimetern)  0,43—0,32.    Beobachtete  und  berechnete 
Curven  haben  zwei  Punkte  mit  einander  gemein. 
2)  Die  Formel: 

welche  passend  die  ralorische  heisse,  gilt  von  den  von 
Mo u ton  und  Langlej  benutzten  extremen  Punkten  des 
Warmespectrums  bis  zu  dem  Inflexionspunkte  der  Disper- 
sionscnrve  in  der  Nähe  von  Ay  also  zwischen  den  Wellen- 
läagen  2,4—0,76.  Auch  hier  berühren  sich  beobachtete  und 
berechnete  Curye  in  zwei  Punkten. 


I  6)  i^ie 


8)  Die  Formeln: 


1  =  -a;.«  + 


deren  erste  ich  die  Wüllner'sche  (Hr.  Brühl  nennt  «ie 
die  V. Helmholtz'sche),  und  deren  zweite  ich  die  Redten- 
bacher'sche   nennen  will,   ermöglichen  die  Darstellung   des 
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Spectrums  von  der  bis  jetzt  bekannten  ultrarothen  Grenze 
bis  gegen  R. 

4)  Die  dreicooBtantige  Cauchy'Bche  Keihe: 

ist  anwendbar  etwa  zwischen  der  Linie  G  und  der  Ton 
Sarasio,  Cornu  and  Mascart  bisher  erreichten  ultra* 
violetten  Grenze,  also  zwischen  den  ungefähren  WeUenlängeQ 
0,43 — 0,18.  Hier  wie  unter  3)  stossen  beobachtete  und  berech- 
nete Curve  in  drei  Punkten  zusammen. 

5)  Für  die  vollständigen  Formein  endlich: 


(I) 
(Ib) 


a«  +  ö«-h^ 


DL 


k^-L 


n»=-a'  +  a'+^+^^ 


gültig  zwischen  den  beiden  extremen  Wellenlängen  2,4—0,18» 
haben  beide  Curven  rier  Punkte  gemein.^) 

Demnach  würden  in  den  aufgeführten  fünf  Fällen  di*^ 
jedesmaligen  Constauteu  durch  solche  Beubachtungswerthe  za 
ermitteln  sein,  welche  die  Constanten  in  ihrer  individuellea 
Wirkungsweise  möglichst  charakterisiren.  Das  dürften  bei- 
spielsweise für  die  vollatändige  Curve  (vgl.  die  unter  folgen* 
den  Tabellen  für  Flussspath,  Quarz  und  Kalkspath)  8peo 
tralörter  von  folgender  Lage  sein:  ^ä  1,7  =0,60  =  0,34  =0,!2(X 

Wenn  freilich  die  Dispersion  eine  so  beträchtliche  ist, 
wie  beim  Öchwefelkohlenstoff,  und  man  sich  nicht  mit  vier 
Decimalen  begnügt,  so  können  selbst  innerhalb  des  kurzeJi 
optischen  Spectrums  alle  vier  Constanten  nothwendig  werden. 
Vgl.  darüber  unten  Tab.  I. 

Bei  der  hier  vorgetragenen  AulTassungs weise  haben  na- 
türlich die  Hrn.  Brühl  vielfach  beschäftigenden  Fragen  bezüg- 
lich Extrapolation  und  Intrapolation  eine  nur  untergeordnete 


1)  Von  der  Richtigkeit  der  vorstebf^Ddcn  Regeln  überzeugt  mau  «ich, 
wtfim  man  z  B.  für  das  Tollständigc  Kalk^patbäpectrum  die  vier  zusaiit- 
mcngehörigen  Snmmaiiden  der  innzcluen  Brechungsvorbülrniase  tabellariseli 
zusämmenätellt.  Für  die  oben  bceprochcnou  Eineelpartien  laasen  sic^ 
dann  eiozelne  GrUeder  als  iiuwesentlich  streichen,  andere  in  einen  coft* 
Stauten  Mittclwerth  zusammenziebfn. 
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Bedeutung.  Während  in  der  That  Hrn.  Brühig  wie  auch 
früher  Hrn.  Langley,  die  Extrapolationen  meistens  miss- 
luDgen  sind,  befriedigen,  wie  ich  alsbald  zeigen  werde^  die 
mit  mehr  Vorsicht  von  mir  vorgenommenen  in  jedem  ein- 
zelnen Falle. 

Bin  wesentliches  Moment  endlicbf  welches  specieli  für 
die  Constantenberocfanung  yon  durchschlagendem  Kintiuss  ist, 
betrifft  das  ».G-ewicht*  oder  die  Zuverlässigkeit  der  hierzu 
ausgewählten  Beobachtungspaare  [n,  Ä),  und  hier  sind  selbst- 
verständlich Fohler  der  Wellenlängen  nicht  minder  zn  ver- 
meiden, wie  fehlerhafte  Indices.  Beide  kennen  wir  zunächst 
mit  grösster  Sicherheit  zwischen  den  Fraunhofer'schen  Li- 
nien a  und  H, 

Was  das   ultraviolette  Spectrurn  betrifft,   so   sind    nach 
den  Augaben  der  oben  genannten  Forscher    (abgesehen  von 
den    Drehungs  wink  ein   der  Botationspolarisation  des  Quärz) 
die  bezüglichen  Indices  leichter  zu  ermitteln  als  die  Wellen- 
I  Sängen.      Rationell    also   würde   man    gerade   diese   letzteren 
I  aus  den  Dispersiousgleichungen  ableiten  können.     Jedenfalls 
I  sind  die  bezüglichen  n  und  X  um  so  weniger  genau,  als  sie  sich 
j  den  bisher  beobachtbar   gewesenen  Extremwerthen   nähern.*) 
,  Dazu  kommt  insbesondere  für  Kalkspath«  dass  nach  Hm.  So- 
rot  und   iSarasin   bereits  die  Linie  Cd.  26   an  der  G^renze 
der    Darchgängigkeit   dosaelben   liegt,    in    ihrer   Nähe   also 
nur  mehr  unsichere  Indices  zu  erwarten  sind. 
I  AehnÜches  gilt  selbstverständlich  vom  ultrarothen  Spec- 

I  tnxm  (ein&chliesslich  der  Linie  A).  Wenn  hier  gelegentlich 
,  Hr.  Brühl  selbst  auf  die  Schwierigkeit  der  Messungen  für 
I  die  extreme  Wellenlänge  2,8  hinweist,  so  hat  er  doch  ande- 
I  rerseits  kein  Bedenken  getragen,  die  bezüglichen,  von  Hrn. 
I  Langley  nur  beiläufig  erwähnten  Zahlen  in  die  weith- 
voUe  Flintglastabelle  desselben  aufzunehmen. 

Wenn  nun  derartige,  mit  Fehlern  behaftete  Werthpaare 
(n,  X)  zur  Berechnung  der  Constanten  verwandt  werden,  so 
werden  diese  l»eg reiflicher  Weise  um  so  genauer,  je   weiter 

O  Vgt  ^  B.  die  Ängahe  der  wahrBcheinliehen  F«^hler  »eitvna  Maa- 
Cftrt,  Ann.  de  l'fecol.  Norm.  4.  p.  7.  1867  u.  Compt  reud.   64.   i<.  454. 

ia«t. 

Au.  d.  PbTB.  o.  Cbarn.     X.  V.    XXX.  20 


jene  Werthpaiire  im  Spectrum  auaeinander  liegen.  Es  bat 
daher  keinen  rechten  Sinn,  wenn  Hr.  Brühl  z.  B.  für  die 
auf  vier  Decimalen  abgerundeten  Brechungsverhältnisse  de« 
CasaiaÖles  die  Constanten  der  viergliedrigen  Formel  mittelst 
der  Beobachtungspaare  für  die  Linien  D^  F,  G,  H  berechnef. 
obwohl  das  Intervall  B — //  zur  Verfügung  steht,  und  F,  GJI 
nnmittelbar  aufeinander  folgen.  Hier  wäre  wenigstens  ein 
Torgängiges  Construiren  der  Beobachtungsreihe  in  nicht  zu 
kleinem  Maassstabe  erforderlich  gewesen,  um  so  graphiscii 
die  etwa  mehrere  Einheiten  der  vierten  Decimale  betrüge 
den  Zickzacksprünge  auf  mindestens  eine  halbe  Einheit  n 
reduciren. 

Anderei'seits  wird  es  denn  auch  nicht  befremden^  das» 
für  einen  kurzen  Spectralabsohnitt  unsicher  ermittelte  licr 
Constanten  erheblich  weniger  leisten,  als  drei  oder  selbst 
zwei  Constanten,  wenn  deren  Glieder  zweckentsprechend  aus 
gewählt  sind.  Leider  hat  Hr.  Brühl  den  Eintluss,  d 
diese  einzelneu  Glieder  auf  das  Gesammtresultat  ausübe 
wohl  schwerlich  genügend  berücksichtigt ,  als  er  p.  2 
seine  Berechnung  der  Indices  des  Quarz  mittelst  der  drei 
und  vierconstantigen  Reihe  in  AngritT  nahm.  Er  ermitt«i' 
nämlich  die  Constanten  der  ersteren  aus  den  Spectralorterni 
ültrarothe  Linie,  B,  R.  die  der  letzteren  aus  den  nämlicbro 
Oertern  und  der  willkürlich  zugezogenen,  hart  an  ^  na 
R  zu  gelegenen  Linie  F,  und  wundert  sich  schliesslich,  d 
die  Extrapolation  im  extremen  ultravioletten  Felde  (von  Ä 
bis  AI  32),  welche  in  beiden  Fällen  ungenügend  ausi^Ut, 
die  vierconstantigc  Reihe  am  schlechtesten  ist.  Seibstvo 
ständlich  ist  doch  die  vierte  Constante  recht  eigentlich  d 
da,  um  die  ultraviolette  Grenze  der  angewandten  dreicoD- 
stantigen  (WüUner'schcn)  Reihe  beträchtlich  weit  hinaaü- 
zuschieben.  Daher  musste  statt  F  irgend  eine  zuverlässig 
bestimmte  Cadmium-,  Zink-  oder  Alurainiumlinie  herang?* 
zogen  werden.  Wenn  dabei  die  Refractionscurve  als  ^iu* 
Curve  gedacht  vnrd.  deren  Abscissen  die  k  sind,  so  ist  wohl 
nicht  erwogen»  dass  die  nämlichen  Üonstanten  auch  die  Wel- 
lenlängencurve  bestimmen,  deren  Abscissen  die  n  sind,  ifl 
der  That   bezeichnet  Hr.  Brühl   eine  früher  von  LanglfJ 
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TorgeDommene  Extrapolation  für  die  grosse  Wellenlängen- 
diiferenz  1,506  (nebeo  dev  kleinen  IndicesdiHerenz  0,0236)  als 
eine  enorme,  während  ihm  selbst  die  an  der  erwähnten  Quarz- 
reihe vorgenommene  trotz  der  grossen  Indicesdifl'erenz  0,1013 
(neben  der  kleinen  Wellenlängendifferenz  0,124)  gar  nicht 
anstössig  vorkommt. 

Endlich  ist  zu  bemerken,  dass  alle  von  Hrn.  Brühl  be- 
nutzten Formeln  doch  nur  Abrundungen  theoretischer  Aus- 
drücke sind,  welche  ihres  approximativen  Charakters  wegen 
schliesslich  um  so  mehr  im  Stiche  lassen,  als  sich  der  Ein- 
fiuss  der  der  Theorie  zu  Grunde  gelegten  Absorptionegebiete 
bemerkbar  macht  In  diesem  Falle  muss  man  eben  zu  den 
strengen  Formeln  zurückgehen. 

Was  übrigens  das  bei  meinen  eigenen  Rechnungen  be- 
nutzte AusgleiclningHverfahren  hetriftt,  so  ist  dasselbe  viel 
einfaclier,  als  Hr,  Brühl  wohl  annimmt.  Nachdem  vier  ein- 
zeln^, weit  voneinander  abstehende,  zuverlässige  Beobach- 
tnngspaare  zur  Constnnten-Berechnung  benutzt  waren,  änderte 
man  die  letzten  Zifiern  derselben  so  lange  gegeneinander  ab^ 
als  sich  die  Gesammtheit  der  Fehler  dadurch  zu  vermindern 
schien.  Beispielsweise  genügte  bei  der  Schwefelkohlenstoff- 
reihe (8.  u.  Tab.  1.)  die  blosse  Herabminderung  des  Anfangs- 
werthes  von  a  um  eine  Einheit  der  fünften  Decimale,  uro 
die  Summe  der  Fehlerquadrate  bedeutend  zu  reduciren. 

Wenn  ich  nach  diesen  Vorbemerkungen  einige  von  Hrn. 
Brühl  und  mir  durchgefiihrte  Rechnungen  folgen  lasse,  so 
glaube  ich  zunächst  auf  die  nur  vier  Beobachtungen  (für  die 
drei  Wasserstofflinien  und  die  Natriumlinie)  umfassenden 
BrübTschen  Reihen  für  Beazoylchlorid^Zimmtalkobol,  Anilin, 
Fttrfiirol,  zimmtsaures  Aethyl  und  Zimmtaldehyd,  femer  auf 
die  nur  sieben  Fraunhofer'sche  Linien  umfassende  Baden- 
PowelTsche  Reihe  für  das  stark  dispergirende  Cassiaöl  und 
die  ähnliche  Gladstone'sche  Reihe  für  die  Losung  von 
Phosphor  in  Schweielkohlenstoff  verzichten  zu  sollen ,  zumal 
die  beiden  letzten  die  Indices  nur  auf  vier  Decimalstellen 
angegeben. 

Dagegen  theile  ich  in  Tab.  I  und  IL  zunächst  meine 
Rechnungen  mit  für  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser,  FlUssig- 

20' 
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keiten^  die  trotz  ihres  intercssunicn  Verhaltens  von  Hro. 
Brühl  nicht  erwähnt  sind.  Die  Einrichtung  der  Tahellen. 
welchen  die  Beobachtungen  van  der  Willigen's^}  zu  Grunde 
gelegt  sind,  bedarf  keiner  Erklärung. 


Tabelle  I. 
Schwefelkohlenstoff. 

k  =  0,005  508 
fl*=r  2,517  58 
D  »  0,847  Bl 
11^  ^  0,048  5Ö0 


Tabelle  IL 
Wasser. 

JSr=  0^1280 
a"=  1,76280 
D  -  0«412ö 

ii  ==  0,01040 


Spectral- 

*-           beob. 

n 

^ 

u                 n 

n 

ilnie 

ber. 

beob.         ber. 

ü 

A'. 

0,7B340          — 

— 

— 

1,88889 

1,83869 

» 

0,7ß092 

1,609  95 

1,609  92 

+  8 

— 

— 

__ 

a 

0,71896 

1,613  16 

1,613  22 

-   6 

1.3297« 

1,32975 

41 

B 

0,69713 

1,616  15 

1,616  17 

-  2 

1.33038 

1,33048     -5 

C 

0,65656 

1,61H45 

1,619  46 

-    1 

1,33113 

1,33115     -2 

D 

0,58954 

1,628  89 

1.628  86 

+  8 

1,33298 

1,3329»     -1 

E 

0,52720 

1,041  74 

1,04176 

-   2 

1,33522 

1,33623    -1* 

l 

0,51728 

1,644  86 

1,644  36 

0 

1,33566 

1,88565     H 

F 

0,48640      1,653  79 

1,658  80 

-   1 

1,33718 

1,88712     +t 

^ 

0,45344      1,666  97 

1,666  87 

+  10 

1,33902 

1,38902       Q 

O 

0,43116 

1,678  18 

1,678  15 

+  3 

1,34057 

1,84055     +t 

"B 

0,42288 

1,682  95 

1,683  00 

-  6 

1,34118 

1,84118       9 

M 

0.41040 

1,691 15 

1,691  14 

+   1 

1,34220 

1.84221     -I 

s 

0,39715 

1.701  12 

1,701  09 

+  3 

1,34343 

1,34344 

-1 

Es  ist  bemerkenswerthj  daas  die  starke  Zerstreuung  des 
Schwefelkohlenstoffs  nicht  etwa  von  der  auffallenden  GrÖs« 
seiner  Dispersivkraft  Z>,  sondern  von  der  rerbältnissmässi* 
gen  Nähe  seines  Absorptionsgebietes  herrührt.  Während  ftr 
denselben  die  Constante  k  einen  auffallend  kleinen  Wertk 
hat,  erreicht  sie  dagegen  für  Wasser  einen  ungewöhnlich  hohei 
Betrag. 

Die  folgende  Tabelle  III  enthält  die  mehrfach  erw&liol 


I)  van  der  Willigen,  M6moire«  de  physique  t,  p.  70.  1870?  A^ 
ohives  des  Mus^'  Tt^ler,  1.  faac.  8.  p.  182.  1868.  Vergl.  K«?ttelffT»' 
Th.  Opt  p.  542. 
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Beobachtungsreihe  Langley's')  an  FlintgUia,  welche  neben 
der  optischen  namentlich  die  ultrarothe  Strahlung  umfasst, 
indes  der  Schwierigkeit  der  bolometrischen  BestimmuDgen 
wegen  die  Indices  nur  für  vier  Decimalen  auftillirt. 

Tabelle  IIL 
Fliutglas. 

t=  0,009  076         D  «  0,607  14 
«■=  2,441  37         i«»=  0,029  »2» 


Spectral- 

;i 

fi 

» 

t 

tioie 

b«ob«chtet 

berochnet 

m 

2^6 

1,5478 

1^78 

+6 

W 

2,090 

1,5511 

1^5611 

0 

i 

l,7«7 

1,5549 

1,6646 

+  3 

1 

1,6Ö8 

1.5562 

1,5566 

-4 

f 

1,200 

1 .5625 

1  ,ftfl24 

+  1 

w 

1,010 

I.56Ö4 

1.56J4 

0 

A 

0,7601 

1,5714 

1.5714 

0 

C 

0,6662 

1.5757 

1,5757 

0 

A 

0,5889 

1.5798 

1.5797 

+  1 

*/ 

0,3167 

1.5862 

I,58K1 

+  1 

0.4861 

1.5899 

1,5897 

+  2 

ä; 

0,396B 

1  .<lfl70 

1,«070 

0 

0 

0^440 

1 ,62tt6 

l.H*J66 

0 

Die  Tabelle  ist  von  noir  berechnet^);  sie  Btimmi  in  ihren 
Resultaten  mit  der  eutsprecheDden,  von  Hrn.  Brühl  neu 
herechneten  Tabelle  9  auf  p.  272  völlig  überein.  •) 

Man  erkennt  aus  derselben,  dass  das  erste  Glied  unserer 
Dispersionsformel  nicht  blos  nothwendig,  sondern  vorläufig 
auch  noch  ausreichend  ist. 

unter  den  Stoffen,  deren  Spectrum  besonders  im  ultra- 
violetten Theiie  durchmessen  ist,  erwähne  ich  zunächst  den 
PluBsspath.     In  Tabelle  IV   sind  die  aufgeführten    Wellen- 


1)  Langley.  Wied.  Ami.  S2.  p.  598.  1881. 

2)  Ketteier,  Theor.  Optik  p.  544. 

8)  Wollte  man  üa«  gelegentlich  von  Lftngley  erwähntf  un»icbere 
BeobacbtungKpaar  Ä  =  2,8;  r=  1,5485  hinzufügen,  so  ergäbe  die  Rech- 
oiiDg:  n  «  1,5403,  und  Bouaeh  t1»  +32.—  SelbstversUiDdlich  gibt  fSr  dieses 
Flintglad  bis  B  bin  auch  eine  dreironstantige  Formel  gute  Resultate,  ßlr 
O  steigt  dann  die  Abweichung  bei  den  Brtihl-WeHner*ftcben  Gon- 
»taoten  auf  +  24. 
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l&ogen  TOD   Hrn.  Cornu^),  die  Brechungsindices  von  Hrn. 
ÖarAsJn')  bestimmt. 


Tabelle  IT. 
Flussspath. 


k  ^  0,004  878 
a'»  2,040  SO 


1}  =  0,623  71 
;■*  =  0.009  570 


Spectnil 

l 

H 

ji 

Urtie 

beulMchtet 

Wer«chuet 

. 

A 

0,7604 

l,481Ul 

1^48104 

a 

0,71836 

1.4.HI&7 

1,48159 

S 

0,68f)7l 

1,43200 

1,43206       1 

C 

M,6M-.18 

1.43257 

1.43257       1 

D 

0^^>81)20 

1, 4^^304 

1 ,43394 

F 

0,4öH07 

1.43705 

1.43714 

k 

0,41012 

I.44i21 

1.44118       1 

s 

Cd    9 

10 

11 

12 
17 
18 
SS 
24 
25 
26 

Zn  27 
SS 
29 

AI  8ü 
31 
82 


1,44315 

1,44535 

1,44693 

1,44771 

1,44973 

1.45960 

1,46473 

1.47507 

1,47752 

1,48140 

I.4M57 

1,48765 

1.40044 

1 .4lt333 

l,4l»641 

1.5017.9 

l,5ü»».5 


+  U 
_    o 

+  3 
+  10 
+  10 
+  l 
+  5 
0 

-  3 

-  7 
-12 
f26 
-55 


Charakteristisch  für  dieselbe  ist  das  starke  Wachsthuui 
der  Indices  im  äussersten  Ultraviolett.  Die  Differenz  der 
extremen  Brechungsexponenten  beträgt  0,0784,  die  zuge- 
hörigen Wellenlängen  verhalten  sich  wi«  4.1  zn  1.  Meines 
Erachtens  dürfte  die  Uebereinstimmung  von  Beobachtung, 
und  Rechnung  selbst  für  die  schwierigen  beiden  letzten  B( 
Stimmungen  noch  als  befriedigend  gelten. 

Das  nun  folgende  Spectrum  des  ordinären  Strahles  d( 

1)  Oornu.  Ann.  de  l'EUiole  Norm.    (2)  3.  und  4.    Archiv  dt« 
phya.  2.  p.  U».  lH7y. 

2)  Sarashi,  Archiv,  des  bc.  phys.  i3)  10.  p.  303.  1883.     Vgl. 
tcler,  Theor,  Opt.  p.  543. 
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Quarz  (das  des  extraordinären  ist  wenig  verschieden)  zeichnet 
sich  nach  beiden  Enden  hin  durch  grosse  Vollständigkeit  aus. 
Der  nltrarothe  Theil  rührt  von  Moaton')  her,  die  übrigen 
Wellenlängen  sind  von  Cornu,  die  Indices  von  Sarasin.^) 
Ich  habe  dieselben  zunächst  einer  Arbeit  der  Hrn.  Soret 
ttnd  Sarasin')  über  die  Rotationspolarisation  des  Quarz 
entnommen,  welche  die  Reihe  mit  Cd.2Q  abbricht,  und  füge 
die  Zink-  und  Aluminiumlinien  jetzt  neu  hin/u.*)  Hr.  Sa- 
ra&in  sagt  von  ihnen,  dass  die  mit  den  letzteren  erhaltenen 
W"erthe  wenig  genau  seien,  und  dass  bei  den  anderen  Li- 
nien die  Brechungsindices  bis  auf  eine  Einheit  der  vierten 
Decimale  richtig  sein  dürften.   (S.  Tab.  V  auf  folgender  Seite.) 

Da  bei  der  Berechnung  der  vier  Constanten  nur  das 
tatervall  A  —  Cr/ 26  berücksichtigt  ist,  so  ist  nach  Ausweis 
der  Dififerenzcolumne  S  die  spätere  Extrapolation  des  ultra- 
rothen  wie  des  ultravioletten  Endabschnittes  sehr  befriedigend 
gelangen.  Insbesondere  haben  die  beiden  letzten  Abwei- 
(ihuügen  dieselbe  Grösse  wie  in  der  Flussspathtabetle  und, 
wie  dort,  entgegengesetztes  Vorzeichen. 

Die  Differenz  der  extremen  Indices  beträgt  U,155y,  die 
Zugehörigen  Wellenlängen  stehen  in  dem  Verhältniss  11,5:1. 

In  die  Tabelle  ist  schliesslich,  den  Hechnungen  Hrn. 
BrahTs  entsprechend,  die  d'  Überschriebene  Columne  neu 
»ofgenommen.  Dieselbe  bezieht  sich  auf  die  Differenzen 
zwischen  den  beobachteten  und  den  nach  der  Formel  Wüll- 
oer's  (11)  berechneten  Indices.  Pur  letztere  haben  die  drei 
CoQBtanten  die  Werthe  (Längeneinheit  ==  1  Zeh n tausend stel- 
nüliimeter): 

*  =  /*  -  Q  =  0.000  102,       Q  =  1,600  91 1»      XJ  =  0,84562. 

Bemerkungen   über  dieselbe  hinzuzufügen,  ist  wohl  un- 


1)  Mouton,  Compt.  rend    88.  p.  1078  and  1189.  1879. 
ä>  ^«rasiii,  Compt.  reDd,  86.  p.  1230.   1877.    Arch.  de«  sc.  pbja. 
*<>.  p.  10».  Iö78. 

3)  Soret  und  Siiniäiii,  Arch.  des  bc   phys.  8.  p.  6.  79.  201.  1882. 

4)  Vgl  Kctteler.  Th^or.  Opt,  p.  546. 


Tabelle  V. 


Quarz.     Ordinärer  Strahl. 


iks=  0.01118 
i'  =  2,35681 


/>»  1.()08M 
A-.«-=  0,010  627 


8pt«tett- 
Utti« 

K 

beobttebt 

berechnet 

' 

A 

2,14 

1,5191 

1,51926 

-16 

-  50 

1,77 

1.6247 

1.52490 

-20 

-  20 

1.4Ö 

1,62H9 

1,52921 

-31 

0 

1.08 

1,53:^8 

1,53396 

-16 

+  80 

0,88 

1,5371 

1,53693 

4-17 

+  88 

JL 

0,7603 

1.58902 

1,53918 

-16 

+  87 

a 

0»7184 

1,54019 

1,54016 

+  3 

— 

B 

0.68«7 

1,54099 

1,54098 

+    1 

+  88 

C 

0,6&e2 

1,54188 

1,54188 

0 

+  85 

2> 

0,&8tf2 

1,54419 

1,54423 

-  4 

+  28 

S 

0,526» 

1,54718 

1,54714 

4-   4 

+  u 

F 

0,4861 

1,54966 

1,54964 

+  2 

0 

0 

0,4307 

1,55429 

l,*.5423 

+  6 

-  n 

B 

0,8M8 

1,65816 

1,55809 

+  7 

-  »1 

L 

0,38196 

l,56«il9 

1.56012 

+   7 

-  38 

M 

0,37262 

1,56149 

1,56152 

-    3 

-   51 

Cd  B 

0,86090 

1.56848 

1.56848 

0 

— 

^:sf 

0,S5S18 

1,56400 

1.56395 

4-  5 

-  58 

Od  10 

0,34B55 

1,56617 

1,56615 

+  2 

— 

0 

0,84406 

1,66668 

1,56665 

+   3 

-  68 

Cd  11 

0,34015 

1,56744 

1,56747 

-  3 

— 

P 

0,38600 

1,56842 

1. 56836 

+  6 

-  65 

Q. 

0,32868 

1,5700 

1,67006 

-  6 

-  80 

CdU 

0,B2470 

1,57094 

1.57101 

-  7 

— 

B 

0,81798 

1,57290 

1,57278 

+  17 

-  :i 

Cd  IT 

0,27467 

1,58750 

1,58757 

-  7 

-lo; 

n  18 

0,25713 

1,59«'J4 

1,59627 

-  3 

-10* 

,.  28 

0.23125 

l.fiMOS 

1,«13U6 

4-  6 

-  60 

nU 

0,22645 

1,61816 

i^eiiKiä 

+  4 

-  50 

h8A 

0,21935 

1 ,62502 

1,62496 

+  6 

-  21 

Ti26 

0,21431 

1,63040 

1.63037 

+  8 

0 

Z087 

0,2Ü9H8 

1,68569 

1,63557 

+  12 

+  24 

»88 

0,20610 

1,(J4041 

1 .64022 

+  19 

+  5T 

»29 

Ü.2II243 

1,64566 

1,64541 

+26 

+  M 

AI  80 

0,19881 

1,65070 

1,65077 

-  7 

+  »8 

n  81 

0,1981 

1,65990 

1.66011 

-21 

+  155 

»  32 

0.1856 

1,67500 

1,67438 

+  6» 

+  36t 

Da  die  Dispersion  des  Quarz  noch  immerhin  schwflcb 
ist,  80  wurde  Hr.  Brühl,  welcher  übrigens  ohne  Erw&hnuag 
meiner  Rechnungen  dio  mittleren  Spalten  der  letzten  TabeD« 
durch  von  ihm  ausgeführte  neue  (vgl,  über  deren  Qualität  d»s 
oben  p.  306  Gesagte)  ersetzt,  „auf  den  Gedanken  gebracfetr 
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dass  bei  stärkerer  Dispersion  die  vorhandenen  Formeln  sich 
noch  weniger  bewähren  und  dann  auch  zur  Interpolation  als 
unbrauchbar  erweisen  würden.'* 

Ein  treffliches  Übject  zur  Prüfung  dieser  Verrnuthung 
bietet  nun  der  ordinäre  Strahl  des  Kalkspaths  (der  extra- 
ordinäre kommt  nicht  in  Betracht),  dessen  Brechungsver- 
häitnisse  durch  Mascart's')  und  Sarasin's')  Messungen 
iwischen  den  Fraunhofer'schen  Linien  A  und  Cd 26  be- 
kannt sind. 

Ich  habe  das  Kalkspathapectruin  schon  vor  Jahren') 
nach  Mascart's  Ängahen  zwischen  den  Sonnenlinien  A  und 
Ain  mehrfacher  Weise  berechnet.  Als  dann  später  Mascart 
die  ultraviolette  Grenze  desselben  durch  Zuziehung  der  Cad- 
minmlinien  erweiterte,  habe  ich  mit  Benutzung  der  sichereren 
Cornu'schen  Wellenlängen  den  Versuch  gemacht,  auch  deren 
Uebiet  in  die  Rechnung  einzuschliessen.  Ueber  diesen  bisher 
nicht  publicirten  Versuch  wurde  bereits  anderswo*)  bemerkt, 
dasB  in  dieser  Region  der  Strahlung  die  Absorption  des  Kalk- 
Späths  recht  merkbar  werde,  und  dass  wohl  infolge  dessen  die 
ßestimmung  der  Indices  verbal tnissmüssig  ungenau  ausge- 
f&llea  sei.  Thatsächlich  fügen  sich  diejenigen  Indices  der 
Cadmiuuilinien,  welche  zwischen  die  erwähnten  Sonnenlinien 
fallen,  der  auf  letztere  bezüglichen  Tabelle  nur  ungenügend  ein. 
Ur.  Brühl  selbst  hat  für  seine  Rechnungen  die  erst 
Später  bekannt  gewordenen  Sarasin'schen  Brechungsver- 
a&ltnisHe  der  Cadmiumlinien  verwerthet.  Da  dieselben  für 
genauer  gelten  dürfen,  so  bedaure  ich,  sie  nicht  früher  ge- 
kannt zu  haben.  Ich  habe  mich  indes  trotz  der  Wichtigkeit, 
die  Hr.  Brühl  der  Kalkspathreihe  zugelegt,  nicht  ent- 
schliessen  können,  die  Last  einer  völligen  Umrechnung  auf 
mich  zu  nehmen.  In  der  hier  folgenden  letzten  Tabelle  VI 
enthält  die  Columne  der  X  wieder  die  Cornu'schen  D^iten. 
Ue  folgenden  beiden  Columnen  enthalten  die  beobachteten 

I)  Mascart,   Ann.   de   TEcole  Norm.  1.   p.  263.  1864.    Ebend.  4. 
p.  7.  IÖ67. 

%)  SaraBiu,  Arch.  des  at-.  phys.  I<.  p.  31)2.  IA82. 

1b)  Ketteier,  Pugg.  Anu.  140.  p.  10.  1S70.    Tbeor.  Op.  p.  540. 

'4)  Ebenda«,  p.  541. 
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ßrecbuDgsverhältnisse  «,  welche  Hr.  Sara  sin  mittelst  zwei 
verscliiedener  Prismen  orhaiten  bat.    Zur  Vergleicbung  folgeaj 
dfinn  die  entsprechenden  Zahlen  Mascarfa. 


Tabell 

e  VI. 

^^M 

KalkHpath.     On 

iinärer  Strahl. 

^^H 

k  »  0,020dS 

D  =  ü,y8S58 

^^^1 

a«  =  2,7002« 

A««-  0.01918 

j^M 

St>ectral- 

H  iiacli  Sarui^ii) 

11    nach            n                 . 

r  fl 

Unio 

/, 

l.Priflmft 

2.PruiiiA 

Maaßftrt  berechn.         ' 

A 

0,7604 

1,65000 

1,64983 

1,65013 

1,64989 

—^ 

+  «4 

1 

4 

0,71886 

— 

— 

1,65162 

1,65156 

+     7 

-^H 

s 

0,68671 

— 

- 

1,65296 

1,65295 

+     1 

-7» 

0 

U,656«t 

— 

— 

1,65446 

1.65446 

Ü 

-  « 

D 

0,5fl9tl 

1,65889 

1,65825 

1,65846 

l,66Nr.o 

-      4 

-10» 

S 

0.S2691 

— 

""^ 

1,66354 

1.66:^51' 

—      ;» 

-  95 

F 

0,48607 

1.66788 

1,66778 

1,66793 

1.66H0ä 

-    10 

-  17 

O 

0,43078 

— 

— 

1,67620 

1.67627  1  -     T 

—  W 

E 

0,89681 

1,68819 

1,68821 

1,68330 

1.68329       +      1 

0 

L 

0,88196 

— 

-■ 

1,68706 

1,8M703       -      1 

+  11 

M 

0,87262  :       - 

— 

1,68996 

1,68960      -     3 

+  11 

Cd    9 

0,86090     1,69325 

1,69310 

1,69349 

1,69335 

+  14 

"^ 

S 

0.85818          - 

— 

1,69441 

1,69426 

+    15 

■h  82 

Cd  tO 

0,84655     1,69842 

1,69818 

1,H9827 

1,69846 

-   1» 

* 

O 

0,34406 

— 

— 

1,69955 

1,69941 

4-   14 

+  » 

Cd  11 

0,34015 

1.70079          — 

1,70103 

1.70098 

+     5 

P 

0,88600 

—              — 

1,70278 

1,70211 

+     6 

*f  11 

Q 

0,32858 

—              — 

1,70613 

1.70602 

^    U 

+  16 

Od  12 

0,32470 

1.7Ü7Ü4 

— 

1,70779 

I,7ü7h7 

-     8 

S 

0,81768 

— 

— 

1,71155 

1,71127 

-i-  28 

0 

Cd  17 

0,27467 

1,74151      1,74166 

1,74160 

1.74184 

-  24 

-174 

»    IH 

0,25718 

1,76050     1,76060 

1,76078 

1,76092 

—   14 

-564 

n    2B 

0,28125 

1,80248     1,80272 

1,80247 

1,80256 

-     9 

-286 

if    24 

0,22645 

1,81800  .  1,81291 

1,81315 

1,81299 

+-   16 

-253 
-147 

»    25    1 

0,21935      1,03090  |   1,83091 

(1,82460)      1,83065  |   +  25 

»    ^£6    1 

0,21441 

1,84580 

1,84502 

— 

1,84484 

+  102 

nj 

Man  ersieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  di? 
UebereinHtiininung  zwischen  Muscart  und  Sarasin  inner- 
halb des  sichtbaren  Spectruros  befriedigt,  dass  sich  aber 
für  die  kürzeren  Wellenlängen  doch  ziemlich  erhebliche 
Differenzen  bemerkbar  machen.  Da  auch  Hr.  Brühl  con- 
Btatirt,  dass  Mascart'a  Angaben  für  Cd  25  soweit  von  denen 
8arasin*s  abweichen,  dass  beide  Beobachter  eine  Andere 
Linie  untersucht  zu  haben  scheinen,  so  habe  ich  die  eigent- 
liche Tabelle  mit  Od  24  abgebrochen,     unterhalb  des  Höh- 
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riches  sind  dünn  die  Anguben  für  Cd  2ö  uod  Cd  20 
zt  worden.  Bezüglich  der  letzteren  Linie,  welche  nur 
mehr  von  Sarasia  allein  beobachtet  ist,  wurde  schon  oben 
HDgeführt,  daHs  dietielbe  an  der  Grenze  der  Durchgängigkeit 
des  Kaikspaths  liege. 

Wie  unter  solchen  Verhältnissen  die  Constantenberech- 
QUDg  ZU  handhaben  war,  bedarf  wohl  keiner  Auseinander- 
setzung. In  der  That  ergibt  die  Columne  d^  welche  sich  auf 
die  Ton  mir  berechneten  weniger  genauen  Angaben  Mas- 
ciirt's  bezieht,  Werthe,  wie  sie  für  den  ganzen  Verlauf  der 
Tabelle,  zwischen  Ä  und  Cd  24  nach  den  obigen  Bemerkungen 
geradezu  erwartet  werden  mussten. 

Bezüglich  der  beiden  letzten  (8arasin^schen)  Indices  ist 
die  Ditferenz  für  Cd  25  noch  ohne  Zweifel  befriedigend, 
wäiirend  wohl  für  Cd  26  trotz  der  zufälligen  Uebereinstim- 
mung  in  den  Columnen  3  und  4  (Mittelwerth:  1, 84580]  keine 
sichere  Bestimmung  mehr  möglich  gewesen  ist.')  Nach  Mas- 
cirt  er^be  sich  für  Cd  25  die  Differenz  <5  =  —630. 

Hr.  Brühl  dagegen  benutzt  im  Anschluss  an  die  bessere 
Sarasin'sche  Reihe  für  die  Constantenermittelung  die  vier 
SpectralÖrter  ^,  //,  R  und  Cd  26  (und  ähnlich  für  die  hier  nicht 
veiter  zu  erörternde  dreiconstantige  Wütlner'sche  Formel 
die  Linien  A^  R  und  Cd  26),  ohne  Unterschieden  im  Gewicht 
und  den  besprochenen  Verdachtsmomenten  Rechnung  zu 
tragen.  Es  wird  daher  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  die 
mit  solchen  Constanten  berechneten  Indices  mit  der  Beob- 
^tung  so  wenig  stimmen,  dass  die  Diä'erenzen.  die  wir 
^d"  in  der  letzten  Columne  aufgeführt  haben^  eine  geradezu 
Unerträgliche  Höhe  erreichen. 

Damit  werden  denn  die  in  der  EinleituDg  aufgeführten, 
Weittragenden  ächlussfolgerungen  Hrn.  BrUhTs  hinfällig^  und 
darf  man  als  Facit  seiner  mühsamen  Arbeit  nur  mehr  den 
^"^achweis  ansehen,  dass  weder  die  Cauchy'sche  noch  die 
I  ^V^  ü  11  n  e  r'sche  Formel  zur  Darstellung  der  Dispersions- 
orscheinungen  genügt. 

l)  Wie  Theor.  Optik  p.  fi-»3  gezeigt  ist,  entspricht  die  WelleuUbig« 
^,81441  «uflserordeDdich  geuau  dem  besüglicben  Drchungs winke  1  dc3  Quarz. 
Vgl  auch  Tab.  IV  and  V. 
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£*.  Kttider, 


Wenn  er  als  letztes  Endziel  der  Arbeit  die  Cntecheiduog 
der  Frage  betrachtet»  ob  und  mit  welcher  iSicberheit  der  für 
opliftch- chemische  üiilerBuchuugen  so  werthvolJe  Grenzbre- 
cbangBindex  n^  mittelst  der  neueren  Formeln  ermittelt  werden 
könne,  so  hängt,  wie  wir  gesehen,  die  Beantwortung  dereellxi^d 
sowohl  von  dem  jeweiligen  theoretischen  Standpunkte,  aJH 
auch  von  der  Ausdehnung  des  zur  Verfügung  stehenden 
SiiectruipB  ab.  Während  nach  der  Theorie  von  v.  Helm- 
holtz  n«  SS  1'^  eventuell  nahezu  unendlich  ist,  darf  da&- 
selbe  nach  meinen  Annahmen  last  völlig  mit  der  Oonstanten- 
der  Dispersionsformel  identiticirt  werden. ')  Leider  verli« 
indes  die  sämmtlichen  Col'fficienten  derselben  ihre  chi 
stische  Selbständigkeit,  sobald  man  sich  auf  kleinere 
valle  beschränkt.  Die  nicht  unbeti^htliche  Verschiebui 
welche  dann  eintreten  kann,  ergibt  sich  z.  B.  fUr  Kalks] 
aus  den  folgenden,  thatsftchlich  erhaltenen  Daten: 

{4-  =  O.Ol  126  k  -^  0.020JW 

fl*  =  2.61M-.»M  Von  A           fi"  =■  2,70026 

D  -  1,1377  bia  Cd  :.'ü         D  =  0,9886 

t    i^  =»  fJ,Ol735,  i^  =  0,01918. 

Im  ersteren  System  erhielte  man  n^  =  1,6414,  im  letz- 
teren n«n  1,6482  und  sonach  ^»0,0018,  welche  nicht  unbe- 
trächtliche Diiferenz  allerdings  bei  der  bisher  üblichen  Bestim- 
mungsweise der  Refractionsäquivalente  vielfach  mag  über- 
schritten werden.  Jedeufalls  darf  man  hiernach  schliessen,  dass 
optisch-chemische  Speculationen,  welche  in  Mischungen  und 
Verbindungen  die  dritte  Decimale  der  zu  berechnenden  Bre- 
chungsverbältnisse  sicher  stellen  sollen,  nur  mit  Vorsicht 
aufzunehmen  sind. 

Bonn,  im  November  1886. 


1)  Da&s  die  von  Hrn,  Brfibl  mehrfach  citirte  Formel: 
einer  doppelten  Deutung  fähig  ist,   darüber  vgl.  Tbeor.Opt.  p.  540. 
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VII.    Das  Kryntallrefrartoskop^ 
,0h%  I>emonMrationsinnstru'm^nt;  vmi  €\  Pulfrichm 

(Hierin  T^r.  111   Flg.  9.) 


Im  Anschluss  an  die  voraufgehende  Beschreibung  eines 
neuen  Totalretlectometers^),  lasse  ich  ein  kleines  Instrument- 
chen folgen,  welches  die  Erscheinungen  der  Grenzcurven  der 
Totalretiexion  an  Krvstallen  objeetiv  zum  Ausdruck  bringt. 
Dasselbe  beruht  auf  demselben  Princip,  wie  das  von  mir 
construirte  Totulreflectometcr,  zeichnet  sich  aber  durch  Ein- 
fachheit und  Billigkeit  der  Herstellung  aus.^ 

Fig.  9  stellt  die  Anordnung  und  den  Schnitt  des  Appa^ 
rates  dar. 

C  ist  eine  auf  drehbarem  Stativ  ruhende  Glasröhre  und 
zur  Aufnahme  einer  stark  brechenden  Flüssigkeit  bestimmt 
Das  untere  Ende  ist  verschlossen,  das  obere  senkrecht  zur 
Axe  abgeschlitfen.  Auf  der  aufgekitteten  dünnen  Metall- 
scheibe [M)  mit  kreisförmigem  Ausschnitt  in  der  Mitte  ruht 
ebenfalls  aufgekittet  eine  zweite  Glasröhre,  die  oben  durch 
einen  Deckel  D  iw  verschliessen  ist.  Die  zu  untersuchende 
Krystallplatte  (K)  bedeckt  die  Oeffnung  der  Metallscheibe 
und  ist  ringsum  von  der  stärker  brechenden  Flüssigkeit  um- 
geben. 

Lassen  wir  nun,  etwa  von  Links  her,  Lichtstrahlen  strei- 
fend in  den  Kr}'stall  eindringen,  so  projicirt  sich  ein  be- 
trächtliches Stück  der  Grenzcurve  der  TotälreÜexion  auf  dem 
anter  dem  Apparat  angebrachten  weissen  Papierschirm.  Das 
durch  die  Grösse  der  Oeflnung  bedingte  Lichtbündel  tritt 
unter  dem  Grenzwinkel  e  in  die  Flüssigkeit  ein  und  verlässt 
den  Cylinder  unter  dem  Austrittswinkel  *.  Beim  Drehen 
des  Apparates  um  seine  verticale  Axe  ändert  sich  beständig 
die  Lage  des  Grenzcurvenstückes  (welches  bei  Benutzung  von 
Sonnenlicht  als  breiter,  schöner  Parhenbogen  sich  darbietet), 
je  nach  dem  Charakter  der  Krystnlle  und  deren  Flächen. 

Für    Kalkspath    und    ^uarz    erhielt    ich    unter     Ein- 

1)  Pulfrich,  Wied.  Ann.  SO.  p.  193.  1887. 

2)  Das  InBtnunentchen  Ut  von  Hm.  Mechaniker  Max  Wo U  in  Bonn 
zu  beziehen. 
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C  Ptflfnrh, 


fttlinng  von  Monobrorannphtalin  prachtvolle  fingerlin 
Spectren  rnn  einer  Curveolänge  von  unf^nfäfar  30 — 40 
den  die  Erscheinung  auffallenden  Schirm  in  einer  Entferna 
von  ca.  20 — 25  cm  gehalten. 

Auf  eine  peinliche  Verdunkelung  des  Beobachtungszi 
mers  kommt  es  bei  dieser  Beleuchtungsart  ^ar  nicht  an; 
genügt,  die  Blendladen  soweit  zu  schliessen,  dass  ein  scb 
les  Lichtbtindel  vnn  Sonnenstrahlen  die  obere  Röhre  trii 

Die  Erscheinung  umfasst  ca.  40"  der  Totalcurve. 

Die  in  der  Figur  9  gezeichneten  weiteren  Apparatth 
wie  Spiegel  {S)  und  Metallplatte  (F),  dienen  dazu,  die  Gr» 
curve  in  ihrer  Totalität  zu  zeigen. 

um  von  allen  Seiten  in  den  Krystall  streifend  ein' 
lende  Lichtstrahlen  zu  erhalten,  ist  die  Metnllplatte  P 
der  dem  Krystall  zugewandten  Seite  mit  einem  spiele 
den  Konus  (j»)  von  ca.  45°  Neigung  versehen.  Ein  Helioi 
wirft  die  Sonnenstrahlen  auf  den  Spiegel  5.  Der  Deckel 
sowie  die  Metallplatte  halten  falsches  Licht  von  der  Papi 
Scheibe  ab. 

Die  Schärfe  und  Reinht^t  der  Grenzcurven  hängen 
tUrlich  von  der  Form  der  Krystallplatten  und  der  Gttte 
unteren  Cylinderröhre  ab.  Was  die  letztere  betrifft,  so 
nügt  CS  für  unseren  Zweck,  eine  gut  ausgewählte,  Idasenfri 
Glasröhre  zu  benutzen.  Die  Krystalle  sind  am  besten 
kreisrunden,  nicht  zu  dünnen  Platten  mit  vertical 
Begrenzungsflächen  zu  verwenden.  Man  vermeidet  damit 
bei  unregelmässigen  Krystallplatten  auftretenden,  dm 
Dispersion  hervorgerufenen  Farbencurven,  die  die  eigentli< 
Erscheinung  der  Grenzcurven  verdecken  und  nichts  mit 
sen  7.U  thun  haben.  —  Die  unterhalb  Fig.  9  gezeichnet 
Grenzcurven  sollen  die  Erscheinung  für  eine  Kalkspathplal 
parallel  der  Axe  zur  Anschauung  bringen;  r  und  v  bexeiC 
Pen  die  Reihenfolge  der  Farben  vnn  roth  nach  violett. 

Um  die  entgegengesetzte  Polarisation   der  Grenzcurrl 
zu  dcraonstriren,  hält  man  unter  den  Cylinder  in  den  Gsdä 
der  Lichtstrahlen  ein  Nicol.      Man  kann  damit  abwechse 
das   ordinäre    wie    das   extraordinäre   Farbenbild    zum  Vi 
schwinden  bringen. 
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Die  Farbenl'ülge  resultirt  aus  zwei  DiBperaioneiif  der- 
jenigen der  Flüssigkeit  und  der  des  Kryatalls.  sofern  eben 
die  Zu-  oder  Abnahme  des  Austrittswinkels  i  für  Strahlen 
mit  abnehmender  Wf-llenlänge  X  durch: 


^ 


sin  ix  =  l/iVi«  -  ni»  1) 
bedingt  ist. 

£a  kann  deshalb  vorkommen,  dass  i  eonstant  bleibt,  oder 
weh,  dass  die  Farbenfolge  vollständig  umgekehrt  wird,  wie 
ich  letzteres  für  die  meisten  Flüssigkeiten  bei  Benutzung  des 
massiven  Qlascylinders  fand. 

Wir  haben  es  hier  mit  einem  Farbenspiel  zu  thun, 
das  seinen  Ursprung  der  vprschiedenen  Lage  der  Grenzcurve 
der  Totairertexion  für  wechselnde  Wellenlängen  verdankt; 
ein  eigentliches  Spectrum  mit  Fraunhofer'achen  Linien 
itellt  die  Erscheinung  nicht  dar. 

Da  die  Grenzcurven  im  innigsten  Zusammenhange  mit 
der  Wellenriärhe  des  Krystalls  stehen  und  ein  anschauliches 
Bild  fQr  die  reciproken  Lichtgeschwindigkeiten  in  der  Kry- 
stalltläche  selbst  geben,  so  mag  das  Instrument  passend  mit 
dem  Namen  Krystallrefractoskop  bezeichnet  werden  und 
als  ein  Demonstrationsapparat  gelten,  der  die  Erscheinungen 
der  Krystallrefraction  in  leichter  und  übersichtlicher  Weise 
^kennen  lässt  und  sich  dem  hübschen  ..Experiment  über 
Doppelbrechung"  von  D.  S.  Ötroumbo^)  zur  Seite  ordnet. 
Das  von  Sönarraonf*)  schon  vor  dreissig  Jahren  er- 
strebte Ziel,  die  Erscheinungen  der  Grenzcurven  der  Total- 
reflexion an  Krystallen  in  ihrer  Vollständigkeit  überschaaen 

I   n  können,    ist  somit  durch  das  beschriebene  ßefractoskop 

I   erreicht  worden, 

I         Bonn,  im  November  1886. 

^H  \)  Vergl.  Wied.  Ann.  »0.  p.  1«3.  1S87. 

^^^  2)  Stroumbo,    Coinpr.    rend.  101.   p.  505.   1885;    Repertoriam   der 
P1»rBik  22.  p.  58.  1886. 

3J  de  S^narmont.  Pogg.  Ann.  »7.  p.  005.  1856. 


C.  fromme. 

VIII.     Ueber  die   durch  kleine  electromotm^i 
Kräfte  erxeuf/tf  gah*aitische  Polarisation  i 
von   €,   F  r  o  ni  ni  e, 

(HUr»  Taf.  IT   Klf.  l-8«.> 

8.  Abhandlung^) 
Die  H  -  0  -  Polarisation  des  pAlladiums. 

Für  die  im  Folgenden  mitzutheilenden  Versuche 
die  Polarisation,  welche  Piilladiumelectroden  in  verdünnte 
Schwefelsäure  durch  kleine  electromotorische  Kräfte  erhallet 
gelten  alle  BemerUungen,  welche  ich  in  der  Einleitung  i 
den  beiden  ersten  Abbandlungen,  die  von  der  Polarisatic 
des  Platins  und  des  Goldes  h;indelten,  gemacht  habe.  L 
erlaube  mir  deshalb,  dorthin  zu  verweisen,  und  bemerke  ni 
nochf  dasa  zwei  Voltametcr  gebraucht  wurden,  das  eine  | 
von  der  früher  beschriebenen  Form  —  Fig.  1  der  ersten  A 
handlung  — ,  welches  evacuirbar  war  und  vier  Blectrodi 
enthielt,  von  denen  die  beiden  mittleren  polariairt  wurde 
und  ein  zweites  (a),  offen  und  von  trogförmiger  Gestalt,  i 

Die  Electroden  des  letzteren  («)  waren  kurze  DrU 
von  0.1  cm  Dicke,  die  des  Vultameters  (b)  Bleche,  1  qcm  gro 
und  0,005  cm  dick. 

1.  Wenn  man  das  luftleere  V^oitameter  dnich  1  Di 
niell  polarisirt.  so  ist,  falls  die  Blectroden  nur  eine  gerioj 
anfilnglichc  Polarisation  besitzen,  die  Polarisation  der  K 
thode  zuerst  beträchtUch  grösser  als  diejenige  der  Anod 
Letztere  nimmt  aber  zu  und  erstere  ab,  und  nach  l&ng<J 
Zeit  ist  dann  die  Up.  kleiner  als  die  Op.  " 

Die  Summe  beider  ist  von  Anfang  an  der  polarisireodc 
Kraft  merklich  glpirh. 

Die  constauten  Endwerthe  werden  um  so  früher  erreichl 
je  ktirzere  Zeit  seit  der  letzten  Pohtrisirung  vergangen  i$t 
je  grösser  also  die  von  dieser  noch  restirenden  Poli 
tionen  sind. 


1)  Die  l.Äbh.  in  Wted.  Ann.  29.  p.  497.  1886;  die  S.Abb  in 
Ann.  80.  p.  77.  1887. 
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Das  Gleiche  gilt  auch  für  das  lufthaltige  Voltameterf 
nur  beginnt  hier  die  Polarisation  der  Kathode  mit  einem 
Tiel  weniger  hohen  Werth,  und  der  erreichte  Endwertli  liegt 
tiefer,  während  derjenige  der  Op.  uro  ebenso  viel  steigt. 

Tab.  1,  Im  luftleeren  V'"oltameter  {b)  betrugen  die  durch 
I  Daoiell  erzeugten  Polarisationen,  die  Zeit  vom  Beginn  der 
Polarisirung  an  gerechnet: 


a 

0 


6 

ö 

10 

12 

U 

80,5 

77,7 

— 

73.6 

72.0 

— 

— 

B4,8 

_ 

— 

1  2  A 

8»,5       -  — 

-  52,4       56,7 

Jetzt  wurde  auf  6"'"  unterbrochen,  und  dann  von  neuem 
ffefichloBSen: 

f^         \  3  5  7  9  U  13  15 

H         74,4       -  69,4       —  G5,8       —  *>7,6       66,8 

0         —         68,it       —         70,1       —         71,1       —         — 

Eis  setzte  also  die  Polarisation  der  Kathode  wieder  mit 
einem  Werthe  ein,  welcher  etwas  grösser,  als  der  bei  der 
Torhergehenden  Polarisirung  erreichte  war. 

Als  nun  aber,  nach  fast  vollständigem  Verschwinden  der 
Polarisationen  Luft  in  das  Yoltameter  eingelassen  war,  erhielt 
tQHQ  bei  neuer  Polarisirung: 

<"'"  1  3  5  1  9  11 

0  H         61,6       —  56,0       —  54,7       — 

0         -         80,6       -         82,3       -  82,7 

Bei  wiederholter  Evacuirung  des  Voltameters  erhielt 
man  etwas  abweichende  Werthe  fQr  das  Verbältoiss  O/H 
der  nach  länfierer  Polarisirung  erreichten  Polarisationen.  Da 
die  bei  derselben  Evacuirung  erhaltenen  Werthe  immer  gut 
übereinstimmten,  so  lassen  sich  die  Abweichungen  bei  ver- 
schiedenen Evacuirungcn  wohl  nur  durch  Unterschiede  der 
kleinen,  noch  im  Voltameter  verbliebenen  Luftmenge  erklä- 
ren. Der  kleinste  beobachtete  Werth  von  O/H  war  1,03 
Und  der  grösstc  1,11. 

Die  mit  dem  lufthaltigen  Voltameter  (b)  beobachteten 
Werthe  schwankten  um  Ü  /  H  =  2.  Daraus  kann  man 
achliessen,  dass  die  Evacuirung  des  Voltameters  dann  am 
vollkommensten  war,  als  sich  die  kleinsten  Werthe  fürüyH 
ergaben. 

Aan.  d.  Pbrt.  u.  Chem.    N.  F.  XXX.  21 
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C  Fromme, 


Im  luftleeren  Voltameter  fiel  die  durch  1  Daniell  enseuf 
Op.  bei  Einschaltung  von   W  -  5000  S.-E.  um  Oq_^^^^=\,^, 


während  sich  die  Hp.  kaum  änderte,    H 


0     500« 


0.     Im  luft- 


haltigen Voltameter   wurde   dagegen   in   verschiedenen  Vc 
Suchsreihen  beobachtet: 

Ho-6000  -  Ofi        1,0        0,4 
0<._5ooo  =  0.4        0,6        0,6. 

Der  Unterschied  der  Hp.  ist  durch  den  Luftzutritt  merk- 
lich geworden,  während  derjenige  der  Op.  abgenommen  hat] 

Bei  Polarisirung  durch  1  Cbromsäureelement  warea' 
im  luftleeren  wie   im    lufthaltigen   Voltameter  Hp.  und  Opi| 
immer  nur  wenig  voneinander   verschieden,    wobei    bald   die 
Hp.,  bald   die  Op.  die   grössere   war.     Bei   längerer  Polari- 
sirung nahm  die  Hp.  nur  wenig  ab  und  die  Op.  zu. 

Wenn  kein  Kheoatatenwiderstand  eingeschaltet  war,  sg 
wurde  die  Gesammtpolarisation  der  polarisirenden  Kraft  oali»] 
gleich,  der  Unterschied  betrug  meist  weniger  als  2  Proc 

Versuche  über  die  Grösse  von  Hf,_j;„(),^  und  O^^ao«)  '^^ 
luftleeren  Voltameter  liegen  nicht  vor.  Im  lufthaltigen  Volta- 
meter nahm  bei  Einschaltung  von  fF=  5000  S.-E.  die  PoU- 
risation  der  Kathode  um  8,5  und  10,5»  die  der  Anode  om 
5,0  und  5,6  ab,  sodass  bei  fr=:5000  die  Gosammtpolari- 
sation  der  electromotorischen  Kraft  des  Elements  um  etvi 
7  Proc.  nachstand. 

Die  Polarisirung  durch  1  Chromsäureelement  w&hrte 
Luftleere  des  Voltaraeters  immer  nur  sehr  kurze  Zeit,  weil! 
es  sonst  Wochen  dauerte,  bis  die  Polarisation  der  Kathodft 
verschwunden  war.  Dagegen  wurde  durch  I  Daniell  Öfters 
mehrere  Stunden  lang  polarisirt,  ohne  dass  die  Hp.  nachh^' 
einer  so  langen  Zeit  zum  Verschwinden  bedurft  hätte. 

Das  Verhkltniss  der  Polarisationen,  welcher  bei  begin- 
nender Wirkung  eines  Chromsäureelementes  bereits  bestelwOf 
ist  auf  das  Verhältniss  der  durch  das  ChromsäureelemeDt 
erzeugten  Polarisationen  von  einigem  Einfluss.  AU  z-  R 
H  =  16,  0  =  0  war,  erzeugte  das  Cbromsäureelement  di« 
Polarisationen  H  =  110»9,  0  =  129,3.  Diese  verschwand^'n 
in  82"^*°  bis  auf  H  =  80,  0  =  17.  Eine  neue  Polarisirung  ^ 
durch    das    Cbromsäureelement    ergab    darauf    H  =  lU*- 
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0=127,5.  Es  war  also  entsprechend  dem  schon  vor  der 
zweiten  Polarisirung  grötweren  Verhältniss  H/O  jetzt  auch 
v&hrend  derselben  H/O  grösser,  als  bei  der  ersten  Pola- 
risirung. 


2,  Von  den  Beobachtungen,  welche  über  das  Verschwin- 
den der  Polarisationen  angestellt  wurden,  will  ich  zuerst  die- 
jenigen beschreiben,  bei  welchen  die  Electroden  voneinander 
isolirt  waren,  und  von  diesen  wieder  zuerst  die  mit  luftleerem 
VoUameter  angestellten  (Tab,  2  — 10).  In  den  Curventafeln 
sind  die  Zeiten  Absciasen,  die  Polarisationen  Ordinaten. 

Tab.  2.  Luftleeres  Voltameter  (6),  15"*"  lang  durch 
l  Daniell  polarisirt.  Die  Bcobachtungsreihe  ist  —  wie  auch 
m  Folgenden  noch  Öfters  geschehen  wird,  um  die  Tabellen 
keinen  zu  grossen  Raum  einnehmen  zu  lassen  —  zusammen- 
gezogen, indem  zeitlich  und  numerisch  benachbarte  Werthe 
zum  Mittel  vereinigt  sind  (Fig.  l).: 

("•0  1  4  8  12  16  20  24  28  32 

H     70»4      70,0      69.3      68,6      67,7       66,8      65,7      65,0      6B,8      62,^ 


B 

36 
60,6 

40 

44 

66,8 

48 
64,9 

52 
58,8 

56 
52,1 

60 
51,0 

67 
48,9 

71 

48,0 

75 
46.7 

H 

79 
«,1 

83 
43,2 

87 
40,8 

90 

38,3 

92 

36,6 

94 
34,2 

96 
31,8 

98 

29,3 

100 
27,2 

102 
25,1 

Die  Hp.  nimmt  vom  Augenblicke  der  Unterbrechung 
t»n  eine  Zeit  lang  mit  constantpr  kleiner  Geschwindigkeit  ab. 
Dann  nimmt  sie  rascher  ab,  wieder  langsamer,  und  endlich 
»ächst  die  Abnahmegeschwindigkeit  nochmals  zu  einem  Maxi- 
niam  an,  um  danach  wieder  langsamer  zu  fallen.  Das  erste 
Maximum  tritt  bei  einer  Grösse  der  restirenden  Hp.  von 
(1,42  Daniell  mit  0,6  Scalenth,  pro  Minute,  das  zweite  bei 
(1,25  Daniell  mit  1,2  Scalenth.  pro  Minute  ein. 

Tab.  3.  Zwei  Tage  später  waren  beide  Electroden  pola- 
nsationsfrei.  Es  wurde  jetzt  dasselbe  Voltameter  durch 
l  Daniell  nur  l»"»  lang  polarisirt')  (Fig.  2): 

I)  Der  trotz  der  künsereu  Dauer  der  Polarisirung  hier  kleiucre  Wertb 
ifer  Hp.  i«t  Folge  geringerer  Empfindlichkeit  dea  Electroineters. 
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/■"■        0  1  4  7  U  15  1»  BS  27 
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/<""■  81  85  86  40  48  44  46  48  ftS 

H  47,5  45,0  48,8  48,5  40,0  88,4  86,5  83,7  88,8 


Z"^"      57  61  65  69 

U       23,6       19,B       16,6       14,5 


7H 
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t  < 
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81 
10,0 


85 
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8,Ä 


Die  Abnahmegeschwindigkeit  sinkt  hier  zuerst  bis  anf 
einen  kleinen  Werth,  nimmt  wieder  zu  und  bleibt  einige 
Zeit  coDstant  (1.  Maximum,  Mitte  desselben  bei  H=0,41  Da- 
niell),  nimmt  kurze  Zeit  ab,  steigt  wieder  (2.  Maximum. 
Mitte  desselben  bei  H  =  0,25  Daniell)  und  sinkt  endlich  bis 
zum  völligen  Verschwinden  der  Hp.  üb.  Auch  jetzt  ist  die 
Höhe  des  ersten  Maximums  (0,8  Scalenth.  pro  Minute)  ge- 
ringer, als  die  des  zweiten  (1,5  Scalenth.  pro  Mioute). 

Tab.  4.  Das  luftleere  Voltameter  [b]  wurde  währenJ 
S**  durch  I  Daniell  polarisirt,  und  dann  das  Verschwinden 
der  Up  beobachtet.  Ich  gebe  aus  der  Beobachtungsreibe 
nur  einen  Auszug,  welcher  dadurch  entstand,  dass  die  nach 
den  Beobachtungen  gezeichnete  Curve  in  Abschnitte  mit 
deutlich  unterschiedenem  Gefälle  eingetheilt  wurde. 


lAlniiten 
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5—15 

15—45 

45—85 


Abn&hoKi 

TOD 


Abnahme 
pro  Minute 


Hiunten 


74,4—72,6 
72,6—71,7 
71,7—67,0 
67,0-62,0 


0,36 
0,09 
0,16 

0,12 


85-144 
144-226 

226—288 
238—270 


Abnahme 

von 


62,0—56,2 
56,2—39,4 
39,4—31,7 
31,7—18,8 


Abnahme 
pro  Mioate 

Settolh. 
0,10 
0,20 
0,64 
0.40 


Es  treten  also  auch  nach  der  langen  Polarisirung  durcb 
1  Daniell  zwei  Maxima  der  Abnahmegoschwindigkeii  ein; 
das  erste  bei  einer  Grösse  der  restirenden  Hp.  von  0,42  D»* 
niell,  das  andere  bei  0,22  Daniell.  Bei  letzterem  ist  die 
Abnahme  wieder  stärker  als  bei  ersterem. 


\ 


Tab.  5.     Das    luftleere    Voltameter  (b)   wurde   4**   lang 
durch  1  Daniell  polarisirt,    und  dann  das  Verschwinden  df 
Op.  beobachtet.    O  =  72,5,  H  =  70,8  (Fig.  3): 
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1  2  4  6  ei  10  12  H  ]6 

0      72,5       64,8  59,0  52,1  47,0  43,3  40,3  37,ft  36,1  34,2 

!"<■     18         SO  82  84  26  28  30  32  84  36 

0      32,9      at,4  30.2  29,2  S8,6  27,7  27,0  26,6  25,9  25,4 


40 
24,4 


46 
23,3 


52 
21,9 


58 
20.« 


64 

20,0 


70 
19,4 


76 
18.6 


80 

IS.l 


Die  Hp.  betrug  nach  82"''"  noch  66,2  Scalenth.  Die  Ab- 
nahme der  Op.  ist  eine  continuirlich  verzögerte. 

Tab.  6.  Das  luftleere  Voltameter  (h)  wurde,  nachdem 
die  "Wirkung  früherer  Polarisirungen  durch  1  Daniell  voll- 
ständig verschwunden  waren,  40*"  lang  durch  1  Chramsäure- 
element  polarisirt. 

Die  angegebenen  Werthe  der  Hp.  sind  —  mit  Ausnahme 
der  drei  ersten  —  die  Mittel  aus  mehreren  Beobachtungen, 
velche  kurz  vor  und  nach  dem  dabei  bemerkten  Zeitpunkt 
angestellt  waren  (Pig.  4): 

22»' 


3       15       35*      55'      75       95'      178'     283'     410' 


14' 


H  107,8   87^   86,5   85,9   85,5   85,1    84,7   84,3     82,5     81,1     80,2   75,0') 


,      24»"     25*"     29'»     30"     32"     46'     49"     53"       54" 
U       29'      30       n       55       44'      16      21         45 
fl    74,0    78,5    66,3    66,4    62,8    57,1    66,4    51,7     50,0 


56«» 

70' 

26' 

2' 

45,7 

5,3 

Die  Hp.  nahm  also  in  der  ersten  Minute  um  etwa  t!in 
Fünftel  ihres  Werthes  ab  und  änderte  sich  dann  während  fast 
8^  nur  um  durchschnittlich  0,02  Scalenth.  pro  Minute.  In 
<ien  folgenden  20^  war  die  Abnahme  ebenfalls  noch  sehr  klein^ 
dfton  während  einiger  Stunden  stiirker,  wieder  geringer  und 
nochmals  stÄrker.  Das  nun  folgondf  Maximum  der  Abnahme- 
(^eichwindigkeit  tiel  in  die  Nacht  und  wurde  deshalb  nicht 
beobachtet.  Das  erste  Maximum  big  bei  einer  Hp.  =0,49  Da- 
lÜeÜ  und  betrug  0,03  Si-alenth.  pro  Minute. 

Tab.  7.  Das  luftleere  und  polarisationsfreie  Voltameter (i) 
»arde  5**°  lang  durch  1  Chromsftureelement  polarisirt,  und 
dann  das  Verschwinden  der  Op-  beobachtet  (Fig.  5): 


1)  Die  Op.  war  yollkoinmen  verachwuadeu. 
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<-^'>     59         61         63         65         61         69        71 
O       28,0       26,8       25,1       24,1       23,1       22,0       21.1 

Nun  wurde  daa  Voltumeter  sogleirh  von  neuem  durch 
das  Chromsäureelement  auf  1  "'•*  gesclilossen,  und  wieder  das 
Verschwinden  der  Op.  untersucht.  Fig.  6.  In  derselben  ist 
die  Abscissen  (Zeiten)  -  Axe  um  10  Scalenth.  nach  oben  ver- 
legt zu  denken. 
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Die  Op.  nimmt  in  den  beiden  Reihen  im  grossen  nui" 
ganzen  gleich  schnell  ab.  Im  einzelnen  jedoch  ist  der  Vö- 
lauf  der  AbnahiuH  ein  etwas  verschiedener,  wie  bei  der  Be» 
trachtung  der  CurTen  sofort  auÖällt:  ^Nach  der  ersten  Pola- 
risirung  sank  die  Abnahmegeschvsindigkeit  rasch  auf  6ili 
Minimum,  stieg  wieder  sehr  schnell  auf  ein  Maximum,  nahm 
nochmals  ab,  um  wieder  und  zwar  zu  einem  höheren  Werthe 
als  vorhin  anzusteigen.  Von  diesem  zweiten  Maximum  giog 
sie  dann  continuirlich  herunter,  zuerst  schnell^  dann  eine 
Zeit  lang  langsamer  —  geradliniges  Stück  der  Curve  — . 
darauf  wieder  rascher.  Daa  erste  Maximum  tritt  bei  eifis'' 
Grösse   der  restirenden  Op.  =  0,66  Daniell,   das   «weite  bei 
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Op.  =  0,42  Diiniell  ein.  Nach  der  zweiten  Pularisirnng  ist 
das  er&te  Maximum  nicht  mehr  erkennbar,  das  zweite  liegt 
wieder  bei  O  =  0,42  Daniell,  tritt  aber  jetzt  mehr  hervor. 
Bei  kleinen  Wertlien  zeigt  sich  eben  da,  wo  nach  der  ersten 
Polarisirung  dit?  Abnahme  der  Zeit  etwa  proportional  er- 
folgte, jetzt  nochmalH  ein  schwaches  Maximum  der  Abnahme- 
geschwindigkeit;  dasselbe  liegt  bei  0  =  0,21  Daniell. 

Die  hier  genauer  geschilderten  Erscheinungen  treten 
bei  öfterer  Wiederholung  mit  einer  bemerkenswertben  Con- 
stftnz  ein.  Man  vergleiche  auch  die  Curven  Fig.  7  und  8, 
welche  ebenfalls  das  Verschwinden  einer  Üp.  darstellen. 
Siehe  später. 

72  Standen  nach  Ausschaltung  des  Chromsäureelements 
betrug  die  Hp.  noch  0,573  Daniell.  Es  wurde  nun  das 
fernere  Verschwinden  derselben  gemessen.  Die  Zeit  ist  in 
Stunden,  die  Polarisation  der  Kathode  in  Daniells  (1  Daniell 
=  lUOO)  angegeben.     Fig.  9. 

C. 
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Während  der  ganzen  Beobachtungszeit  von  23  Tagen 
*urde  das  Voltameter  sorgfältig  vor  jeder  Bewegung  be- 
*Abrt  Auch  die  Temperatur  des  Zimmers,  welches  durch 
eben  FüUofen  beständig  gebeizt  war,  wurde  innerhalb  we- 
lüger  lirade  consUnt  gehalten.  Trotzdem  konnte  die  Ur- 
^fae  fdr  die  bisweilen  —  namentlich  bei  den  kleinsten 
Berthen  —  unregclmSssige  Gruppirung  der  Curvenpunkte 
nur  in  Temperaturschwankungen  liegen,  wie  der  vierte  Ab- 
schnitt evident  zeigen  wird. 


'omme. 

Diese  in  wenigen  Minuten  durch  1  Chrom säureelemeot 
im  luftleeren  V'oltameter  erzeugte  Hp.  verschwindet  also 
ganz  ausserordentlich  langsam.  Auch  dann  aber  treten  zwei 
Miixima  der  Ahnahmegeschwindigkeit  auf,  das  eine 
H  =  0,445  Daniell  mit  0.004 •*  pro  Min.,  das  zweite 
H  =  0,245  Daniell  mit  0,007«    pro  Min. 


Alle    his    dahin    angeführten    Beohachtuogen    heziehen 
sich   auf   die    nämliche    Evacuirung,   bei    welcher,    wie   icb 
nach    mehreren    Erscheinungen,    namentlich   nach   der  sehr 
langsamen    Abnahme    der    Hp.,    urtheile,    das    VoltametefJ 
sehr   gut   luftfrei    war.      Fasse   ich    sämmtliche,   mit   dies* 
Evacuirung   erhaltene  Resultate   zusammen,   so   ergibt  siel 
dass   beim   Verschwinden    der  Hp.   stets    zwei  MaxiniA  äi 
Abnahmegesch windigkeit    auftreten ,    von    denen     das    e.nif? 
kleinere,  bei  einer  restirenden  Hp.  =  durchschnittlicb  0,434 
Daniell,   das   andere   grössere    bei   im   Mittel  0.249   Dunieü 
liet^t.     Diesen   Maximis   gehen   zwei   Minima    bei    im   Mittel 
H  =  0,50    und    H  =  0,37    Daniell    vorher.      Diese    Werthe 
scheinen  von  der  Intensität  der  Polarisirung,  mag  dieselbli 
durch   1  Daniell  oder  durch   1  Chromsäureelement  während' 
kürzerer   oder   längerer  Zeit   bewirkt    sein,   durchaus   uoab- 
bangig.     Dagegen  schiebt  sich  mit  wachsender  Intensität  der 
Polarisirung    der    Zeitpunkt    ihres    Eintritts    hinaus,    auch 
nehmen  sie  an  Höhe  ab,  wie  denn  überhaupt  die  Abnahme- 
geschwindigkeit kleiner  wird. 

Die  Beobachtungen  über  das  Verschwinden  der  Op. 
weisen  ein  immer  auftretendes  Maximum  der  Abnahiueg«' 
schwindigkeit  auf,  welches  bei  durchschnittlich  O=a0,42 
Daniell  liegt,  und  ein  anderes  bei  im  Mittel  O  =  0,64  D;iniell. 
das  sich  nur  dann  zeigte,  wenn  seit  der  nächst  vorherge- 
gangenen Polarisirung  eine  längere  Zeit  verstrichen  war. 

Fehlt  das  Maximum  bei  0  =  0,64  Daniell.  so  tritt  daf^j 
das  bei  O  =  0,42  Daniell  lifgende  mehr  hervor,  indem  itufl 
dann  eine  Periode  sehr  viel  kleinerer  Abnahme  vorhergeht 
wie  das  namentlich  aus  den  Curven  Fig.  7  und  8  ersicht- 
lich ist ,  von  denen  die  erstere  das  Verschwinden  ^^ 
Op.  im   luftleeren   Voltameter   nach  einer   Polarisirung  ^o". 
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10  Bin  Dauer  durch  1  Chromsäureelementf  die  andere  das 
Verscbwinden  nach  einer  dieser  unmittelbar  folgenden  von 
4  »^0  Dauer  darstellt.^) 

Ausser  den  beiden  genannten  Maximis  der  Abnahme- 
getschwindigkeit  zeigen  aber  fast  alle  Beobachtungen  noch 
ein  drittes  bei  O  =  0,2i  DanielL  Dieses  Maximum  wird  bis- 
weilen nur  angedeutet  durch  eine  bei  derselben  Grösse  der 
restirenden  Op.  erfolgende  der  Zeit  proportionale  Abnahme. 

Die  Lage  aller  drei  Maxima  der  Abnahmegeschwindig- 
keit bei  der  Op.  war  eine  sehr  constante. 

Sie  traten  sämmtlich  nur  nach  Polarisirung  durch 
1  Chromsäureelement,  nicht  aber  nach  selbst  mehrstündiger 
Polarisirung  durch  1  Daniell  auf,  wohl  bemerkt  bei  derjenigen 
Evacuirung  des  Voltameters,  auf  welche  allein  sich  alle  bis 
jetzt  angeführten  Beobachtungen  beziehen. 

Die  Maxima  der  Abnahmegeschwindigkeit  scheinen  nun 
dcirch  den  Grad  der  Luftleere  des  Voltameters  stark  beein- 
flasst  zu  werden.  Die  folgenden  drei  Tabellen  beziehen  sich 
attf  eine  andere  Evacuirung. 

Tab.  8.  Durch  1  Chromsäureelement  wurde  9°^°  lang 
polarisirt,  und  darauf  das  Verschwinden  der  Hp.  beobachtet, 
I^stsFolgende  ist  ein  Auszug  aus  der  Beobachtungsreihe,  Fig.  10. 
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Ein  Maximum  der  Abnuhmegeschwindigkeit  liegt  bei 
H  ==0,57  Daniell. 

Tab.  9.  Durch  1  Chromsäureelement  war  während  3™*° 
polarisirt  worden.  Der  Verlauf  der  Op.  ist  in  Fig.  17  dar- 
gestellt, der  der  Hp.  in  Fig.  11. 

'  '*'*  0  1  2  4  6  8  10  12  14 


109,0       75,U       6H.0       56,3       45,6       32.2        S2,U        16,2        12,9 


SO 

87,0 


85 
85,2 


öö 
82.9 


72 

81,3 


94 
79,1 


120 
76,2 


148 
72,5 


172 
69,0 


262 

53,9 


E 


284 
49,2 


302 
44.9 


321 
40,1 


337 
35,5 


349        363 
31,8       27,5 


377 
23,8. 


I)  Für  die  Curvv  Fig.  8  iat  die  Absciascn  (Zeiten)-Aie  um  10 
*>k«ö  tu  verlegen. 
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Die  Op.  weist  ein  Maximum  der  Abnahmegeschwindi^ 
keit  bei  0  ■«  0.30  Daniell,  die  Hp.  ein  solches  bei  H  =  0,2^ 
Daniell  auf. 

Tab.  10.  Durch  1  Daniell  wurde  während  5"**"  polari- 
sirt,  dann,  als  noch  H  >  O  war,  unterbrochen,  und  das  Vei 
schwinden  der  Hp.  l)eobachtet.     Fig.  12. 
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Ein  Maximum  der  Abnahmegeschwindigkeit  liegt  bf 
H  =  0,36  Daniell. 

Ich  unterlasse  die  Anführung  weiterer  Versuche  um 
gebe  gleich  das  Resultat  aus  allen. 

Wenn  die  Evacuirung  des  Voltameters  keinen  sehi 
hohen  Grad  erreicht  —  worauf  aus  der  rascheren  Abnahme 
derHp,  geschlossen  werden  kann—,  so  tritt  nach  Polarisirung 
durch  1  Daniell  nur  ein  Maximum  der  Abnahmegeschwin- 
digkeit  auf,  welches  durchschnittlich  bei  H  =  0,4  Daniell, 
also  dem  bei  voUkoiumenerer  Evacuirung  als  erstes  beobach- 
teten Maximum  ziemlich  nahe  liegt. 

Nach   Polarisirung    durch    1    Chroms&ureelement   findet 
sich  ausser  dem  eben  genannten  noch  ein  zweites  bei  H  =  0.21kj 
Daniell  liegendes  Maximum,  nach  Öfterer  Polarisirung  aber 
beobachtet  mau  das  letztere  allein,  welches  demnach  dieselbe 
Lage  hat,  wie  das  bei  besserer  Evacuirung  als  sswoites 
haltene. 

Mehrmals  wurde  aber  auch  noch  ein  Maximum  bei 
H  ^  0,57  Daniell  beobachtet,  jedoch  niemals  gleichzeitig  mit 
dem  hei  H  =  0,4  Daniell  liegenden. 

Bei  dem  Verschwinden  der  Op.  wurde  höchstens  —  und 
nur  nach  Pülahsirung  durch  1  Chromsäureelement  —  ein 
Maximum  der  Abnahmegeschwindigkeit  beobachtet,  dessen 
Lage  zwischen  O  =  0,3  und  0  =  0,4  Daniell  schwankte,  also 
zwischen  die  in  den  früheren  Reihen  als  zweites  und  drittes 
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iMobachteten  Maxima  iiel.  Ein  Maximum,  dessen  Lage  etwa 
mit  derjenigen  des  früheren  ersten  —  immer  nur  bedingungs- 
weise auftretenden  —  übereingestimmt  Latte,  wurde  nicht 
gefunden. 

Die  folgenden  Beobachtungen  beziehen  sich  auf  ein  luft- 
gesättigtes Voltameter. 

Tab.  11.    Durch  1  Daniell  war  während  Ö**  polarisirt 
worden.     Fig.  13. 

/-*    0   10    80   60   90   120   150   ISO   240   800   360 
H   42,0  32,2  27,0  24,0  22,0   20,6   19,4   18,6   17,0   15,8   14,8 

Die  Abnahmegeschwindigkeit  der  Hp.  sank  continuirlich. 
Nach  dieser  6  "'*'*  langen  Unterbrechung  wurde  nochmals 
bhrend  15'°'°  polarisirt,  und  darauf  das  Verschwinden  der 
Op.  beobachtet.     Fig.  14. 

#«»*       0  1  3  5  7  9  II  13  15  17 

O      «8,4      88,9      82,7       79,5      77,0      75,4       74,0      72,7      71,2      70,0 


r-»"    19 

21 

SS 

25 

27 

29 

81 

88 

85 

87 

0      «8,4 

66,6 

65,1 

63,6 

62,3 

60,5 

58,7 

57,0 

54,8 

52,5 

<—     39 

41 

48 

45 

47 

49 

51 

58 

55 

57 

0      60,5 

48,2 

46,0 

43,8 

41,6 

39,6 

37,8 

36,3 

84,6 

83.6 

/-«■    M 

63 

69 

75 

81 

87 

92 

0       82,B 

80,6 

28,6 

27,4 

26,0 

25,1 

24.0 

Ein 

Maximum 

der    Abnahmegeschwindigkeit 

liegt 

bei 

0  =  0,30  Daniell. 

Tab, 

.  12. 

Ein  Chromsäureelement  hatte  während  ll™'" 

polarisirt. 

Eig, 

.  15. 

/«i-         0 

0,3 

I 

8 

6 

7 

9 

11 

18 

15 

0     Ui,i 

84,6 

79,7 

74,8 

71,7 

68,9 

66,4 

63.9 

9i,e 

59,2 

1^    17 

19 

ai 

28 

25 

«7 

29 

81 

88 

85 

»     «^ 

55,7 

Hl 

52,4 

50,7 

48,2 

46,4 

42,5 

89,2 

36,2 

f-^     37 

39 

41 

43 

45 

47 

49 

51 

53 

55 

0       88,4 

30,2 

27,7 

25,4 

23,3 

21,1 

19,5 

18.2 

16.5 

15.4 

Ein 

Maximum 

der    Abnahmegeschwindigkeit 

tritt 

bei 

0  =  0,29  Daniell  auf. 
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Tab.  13.    Durch  1  Chromsäureelement  war  lO"*"  lat 
polarisirt  worden.    Fig.  16. 

r''"        0  M,ö  I  3  5  9  15  21  35 

H      127,5       100,8       100.0      98,6      98,8      97,4      96.2       9M      ^1»0 


^«la 

37 

39 

41 

43 

45 

47 

49 

51 

53 

H 

90,1 

86,7 

66,9 

84,8 

81,3 

78,6 

76,7 

7ö,l 

^a.6, 

ff-"' 

55 

67 

59 

61 

78 

97 

117 

134 

id3 

H 

72,1 

71,0 

70,1 

Ü1>,0 

62,3 

56,5 

51.7 

49,4 

44,3 

Die  R  eihe  muaste  nach  1 82 "'"  abgebrochen  werden. 
Ein  Maximum  der  Abnahmegeschwindigkeit  liegt  bei  H  =  0.61 
Daniell. 

Bei  Berücksichtigung  aller  Beobachtungen   ergibt  si( 
folgendes  Resultat: 

Die  Hp.,  welche  1  Daniell  selbst  nach  langer  Wirkunj 
dauer  in  einem  lui't gesättigten  Voltaraeter  erzeugt  hat,  ver- 
schwindet immer  mit  continuirlich  abnehmender  Geschwin- 
digkeit. 

Bei  der  durch  1  Chromsüurcelement  erzeugten  Ep.  zei[ 
sich  vielfach,  nicht  immer,  ein  stark  hervortretendes  Maxi- 
mum, wonn  die  Hp.  auf  etwa  H  =  0,6  Daniell  gesunken  ist 
Ferner  findet  sich  häutig  noch  ein  zweites  aber  schwächet 
Maximum  bei  H  =  0,25  Daniell.  Fehlen  diese  Maxima  ein- 
mal, 80  treten  statt  und  au  der  Stelle  derselben  längere  P< 
riodenein,iu  welchen  die  Abnahmegeschwindigkeit constantis 

Die  Op.  verschwindet  im  luftgesättigten  Voltameter 
einem  Maximum  der  Abnahmegeschwindigkeit,  welches  zwi- 
schen O  -  0,41  Daniell  und  0  =-=  0,28  Daniell  als  extremeo 
Werthen  und  sowohl  nach  1  Daniell,  wie  nach  1  Chrom- 
säureiilement  auftritt  —  während  im  luftleeren  Voltameter 
nach  Polarisirung  durch  1  Daniell  kein  Maximum  beobachtet^ 
war.  Die  Lage  dieses  Maximums  scheint  mit  der  Inteositl 
der  Polarisirung  zu  variiren,  mit  deren  Zunahme  es  nA( 
kleineren  Werthen  der  restirenden  Op.  rückt. 

Sämmtliche  Beobachtungen    lassen    mit   grosser  Wi 
scheinlichkeit  folgenden  Schluss  über  den  Einfluss  zu,  welchen 
Luftgehalt  des  Voltameters  auf  die  Art  des  VerschwiDrieii«^ 
der  Polarisationen  ausübt: 
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H-Polarisation.  Bei  einer  Grösse  der  restirenden 
Hp.  von  etwa  0,6  Danicll  tritt  ein  Maxiraum  der  Ahnahmc- 
geschwindigkett  nur  bei  Vorhandensein  eines  nicht  zu  kleinen 
Luftgehalts  auf.  Maxima  bei  etwa  H  =  0,4  und  0,25  Da- 
niell  dagegen  Hnden  sich  deutlich  nur  bei  kleinem  und 
kleinstem  Luftgehalt.  Beide  zusammen  sind  häutig  nicht  in 
derselben  Beobachtungsreihe  vertreten,  sondern  das  bei  U 
=  0,4  Daniel]  liegende  wird  besser  nach  schwächerer,  das 
bei  H  =  0,25  Daniell  dagegen  besser  nach  stärkerer  Polari- 
sirang  beobachtet. 

Ferner,  wenn  sich  das  Maximum  bei  H  =  0,4  Daniell 
seigt,  fehlt  das  bei  H  =  0.6  Daniell  liegende  und  umgekehrt 

^P  0-Polarisation.  Ein  —  wenig  ausgeprägtes  —  Maxi- 
raum  der  Abnahmegeschwindigkeit  bei  O  =  etwa  0,6  Daniell 
tritt  nur  bei  minimatom  Luftgehalt  ein  und  auch  dann  nur, 
wenn  die  betreffende  P(jlarisirung  nicht  rasch  auf  eine  frühere 
folgte.  Zwei  weitere  Maxiraa  bei  etwa  O  =  0,4  und  O  =  0,2 
Daniell  finden  sich  bei  minimilem  Luftgehalt.  während  bei 
grösserem  Luftgehalt  statt  der  beiden  nur  eins  sich  zeigt, 
das  zwischen  0  =  0,4  und  0,2  Daniell  Hegt  und  sich  allem 
Anschein  nach  mit  zunehmender  Intensität  der  Polarisirung 
Dach  kleineren  Werthen  der  restirenden  Op.  verschiebt.  Je 
grösser  der  Luftgehalt.  eine  desto  weniger  starke  Polari- 
sirung ist  erforderlich,  damit  ein  zwischen  0  =  0,2  und  O 
=ä  0,4  Daniell  liegendes  Maximum  erscheint. 


Man  kann  noch  die  Frage  stellen,  welche  von  den  beiden 
Polarisationen  rascher  verschwindet?  Darauf  ist  zu  antworten, 
d&ss  im  luftleeren  Voltameter  die  Hp.  immer  viel  langsamer 
als  die  Op.  abnimmt.  Im  lufthaltigen  Voltameter  dagegen 
iallt  nach  einer  geringeren  Intensität  der  Polarisirung  — 
i]  Dauiell  oder  auch  1  Chromsäure  eleraent  während  kurzer 
Zeit  —  die  Hp.  etwas  rascher  als  die  Op.  ab,  während  nach 
einer  intensiveren  Polarisirung  —  1  Chromsäureelement  wäh- 
rend längerer  Zeit  —  auch  jetzt  die  Hp.  langsamer  als  die 
Op.  verschwindet.  Es  steht  ausser  Zweifel,  dass  Luftgehalt 
des  Voltameters  ein  schnelleres  Verschwinden  der  Hp.  ver- 
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ursacht;  ob  er  auf  die  Aboabme  der  Op.  ebecfalls  EinfiusB  hj 
bleibt  unentschieden. 

3.  lieber  das  Verschwinden  der  Polarisationen  bei  ver^ 
bundenen  Electroden  wurde  nur  ein  Versuch  angestellt,  bei 
welchem  das  lufthaltige  Voltameter  durch  1  Chrüms&ure- 
element  während  einiger  Minuten  polarisirt  wurde.  Di« 
Polarisationen  waren  H  =  97,  O  =  101.  Wurde  das  Eli 
ment  entfernt,  zugleich  aber  die  Electroden  miteinander 
verbunden,  so  blieb  an  der  Kathode  eine  Hp.  bestehen,  an 
der  Anode  aber  verschwand  fast  augenblicklich  die  Op..  und 
es  entstand  eine  zunehmende  Hp.,  welche  derjenigen  an  der 
Kathode  bald  an  Grösse  gleich  wurde.  Im  Folgenden  ist 
eine  normale  Polarisation  durch  ein  vorgesetztes  -ft  ^i^^ 
anomale  durch  —  bezeichnet,  und  die  Zeit  vom  Moment  der 
Ausschaltung  des  Elementes  und  der  Verbindung  der  Elec- 
troden an  gezählt. 

/•"■=  30  60  180  240 

Anode        -64,0         -67,7  —  -  71,0 

Kathode  —  —  +70,5  — 

Es  änderte  sich  also  bei  der  Verbindung  der  Electrodeo 
die  Polarisation  der  Kathode  um  27  S(*alenth,  die  der  Anode  da- 
gegen um  niScalenth.  Wurde  die  Verhindung  der  Electroden 
gelöst,  80  nahm  die  Hp.  der  Anode  zuerst  langsam,  dann 
rascher  —  das  Maximum  der  Abnahmegeachwindigkeit  trat 
bei  H  =  0,34  Daniell  ein  —  und  endlich  wieder  langsamer 
ab,  war  nach  110"**'  verschwunden  und  ging  dann  in  eine  Op. 
über.  Die  Hp.  der  Kathode  nahm  etw.as  zu  und  betrug 
graid  ua^jji  ^ej  Isolirung  der  Electroden  +  78,5  Scalenth. 

Der  Versuch  beweist,  dass  trotz  raschen  Verschwinden? 
der  Potentialdifferenz  zwischen  den  verbundenen  Electrodefti 
eine  jede  derselben  noch  eine  hohe  Polarisation  besitzt,  welche] 
u,n  der  Kathode  von  normalem,  an  der  Anode  von  anoraÄlem 
Vorzeichen  und  derjenigen  der  Kathode  an  Grösse  gleich  ist. 

4.  Den  Eintluas  der  Temperatur  Imtte  ich  bei  den  Cnte^- 
puchungen  über  die  Polarisation   von  Platin-  und  Üoldelec-i 
troden  vorläufig  ausser  Acht  gelassen.     Auch   bei   den  Ver- 
suchen mit  Palladium  habe  ich  denselben  nur  in  einer  ein- 
zigen Richtung  festgestellt,  uod  auch  da  nur  «jualitativ. 
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Es  hatten  sich  n&mlich  bei  der  Beobachtung  einer  sehr 
langsara  ubnebinenden  Hp.  —  cf.  Tab.  7C.  —  Unregelmässig- 
keiten gezeigt,  welche  allein  auf  Schwankungen  der  Tempe- 
ratur zurückgeführt  werden  konnten. 

Deshalb  wurden  einige  Versuche  zur  Ermittelung  des 
etwaigen  Einflusses  angestellt,  welchen  eine  Aendcrung  der 
Temperatur  des  Voltameters  auf  die  H-  und  0- Polarisation 
w&hrend  ihres  Verschwindens  ausübt. 

Die  Erwärmung  des  Voltameters  geschah  meist  in  ein- 
fachster Weise  über  der  Bunsen*schea  Flamme.  Eine  Tem- 
peraturbestiramung  wurde  nicht  gemacht. 

Bei  den  folgenden  Beobachtungen  war  dos  Voltameter 
luftleer  und  —  nachdem  es  schon  früher  mehrfach  polarisirt 
worden  war  —  S**"  lang  mit  1  (>hromsuureelement  in  Ver- 
bindung gewesen.  Die  Zeit  ist  von  der  Ausschaltung  des 
Chromsäureelementes  an  gezählt. 

Tabelle  14. 
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Hp.    ; 
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1                 68,(t 
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60 
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3        1      64,6 
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52 
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67 
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80 
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T               81,0 
9                60,9 
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(-ä*)>elegt 
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29 

15,0 
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OO                      19,1 
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6 

8 
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26.6 
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^1                             mitj6 
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23                55,2        ' 
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25                55,d 
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26,4 
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25       0 

21,4 

27         1       .iÖO       1 

29      0 

11.9 

39         !       55,8 

46      0 

7,6 

V,  7"*'*  langiiiB  Freie 

18 

24,9 

V.  erwttrmt 

(_40)  gelegt 

20 

»ä-wftr 

24^ 

46*     4"           12,1 

39         j       53,9 

34 

21.5 

6             13,1 

41         1       54,5 

36 

21.0 

3              13,5 

43         1       55,2       1 

38 

20,7 

10       ,        18,7 

45 

.'>5.2       ' 
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Nach  der  letzten  Beobachtung,  welche  H  =  13,7  ergeben 
hatte,  wurde  das  Voltanieter  geöffnet  und  mit  Luft  durch- 
schüttelt. Dann  war  sogleich  H  ==  4,2,  stieg  aber,  nachdeiü 
das  Voltameter  wahrend  Yj"*  ^^  Luftbade  einer  Teroperatt 
von  etwa  40"  ausgesetzt  worden  war,  wieder  auf  H  =  8.7  ui 
nahm  mit  sinkender  Temperatur  in  3""'"  bis  aufH  =  6,6  wie- 
der ab. 

Derartige  Beobachtungen  ergaben  folgendes  Resultat: 

Öchüttelo  des  Voltameters  vermindert  die  Hp.  ein  weDig.*(_ 
Die  Wirkung  einer  Temperaturerhöhung  ist  entgegengeset 
je  nachdem  sie  bei  noch  grossen  oder  bei  schon  kleinen  Wei 
then  der  Hp.  erfolgt:  im  ersteren  l''alle  nimmt  die  Hp.  ii 
folge  Erwärmung  des  Voltameters  ab,  im  letzteren  zu.  Dab< 
tritt  ein  Maximum  nicht  sofort  ein.  Nach  Erreichung  des- 
selben nimmt  die  Hp.  —  wohl  gleichzeitig  mit  sinkend« 
Temperatur  wieder  ab.  Erniedrigung  der  Temperatur 
eine  Abnahme  der  Hp,  zur  Folge. 

Eine  Zunahme  der  Hp.  bei  Temperaturerhöhung  ti 
jedoch  nur  dann  ein,  wenn  das  Voltameter  Inftieer  oder 
wenigstens  in  diesem  Znstande  polarisirt  worden  war.  Bei 
lufthaltigem  Voltameter  nahm  —  ausgenommen  wenn  die  Po- 
larisirung  noch  bei  Luftleere  erfolgt  war  —  die  Hp.  bei  Er- 
wärmung ab.  Die  Op.  nahm  mit  zunehmender  Temperatur 
stets  ab. 

5.  Wahrend  bei  den  bisherigen  Versuchen  eine  Electrodi 
entweder  ausschliesslich  als  Anode  oder  ausschliesslich 
Kathode  benutzt  wurde,  wechselte  bei  den  nun  zu  beschrei- 
benden die  Richtung  der  Polarisirung. 

Diese  Versuche  dienen  zur  Bestimmung  des  Einfluss* 
welchen  eine  Hp.  auf  eine  Op.  und  umgekehrt  ausübt,  wenn 
beide  an  derselben   Electrode  haften. 

Sämmtliche   Beobachtungen,   von    denen  ich  einige 
Erläuterung  zahlenmäsaig  anführe»  sind  mit  lufthaltigen  Voll 
metern  angestellt. 


l)  Die  Festfitellung  der  Wirkung  eintr  bloasen  Bewegting  war  wj 
nächst  unthig,  weil  bei  der  angowcndetcn  Metliod*'  mit  einer  Teinpi'rttnr 
iinJening  dee  Vultiimeterrt  f  ine  Bewegung  dt'äsclben  iniuier  verbunden  *»' 


^T)ieie 
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Diejenige  Richtung^  in  welcher  am  häufigsten  und  am 
ngsten  polarisirt  ist,  werde  als  die  normale,  die  andere,  in 
sicher  immer  nur  auf  kürzere  Zeit  polarisirt  wurde,  als 
[e  entgegengesetzte  oder  anomale  bezeichnet.  Die  Benen- 
Angen  Anode  und  Kathode  beziehen  sich  immer  auf  die 
Drmale  Bichtung.  Das  Vorzeichen  -f  bedeutet  eine  not» 
lale  (an  der  Kathode  H-.  an  der  AnoHe  0-)  Polarisation, 
is  Zeichen  —  eine  anomale  (an  der  Kathode  O-,  an  der 
.node  H-)  Polarisation. 

Ist  kürzere  oder  längere  Zeit  durch  1  Daniell  polarisirt 
-  womit  H<0  geworden  ist  — ,  und  polarisirt  man  darauf 
i  der  entgegengt:3etzten  Richtung,  sodass  die  Anode  zur 
[athode  und  umgekehrt  wird,  so  erscheint  (an  der  Anode) 
,ne  gegen  früher  kleinere  Hp.  und  (an  der  Kathode)  eine 
rössere  Op.  Diese  nimmt  langsam  ab,  jene  zu.  Die  Ge- 
kmmtpolarisation  hat  etwa  die  gleiche  Hohe  wie  vorher. 

Wird  unterbrochen,  so  zeigt  die  Anode  wieder  eine  nor- 
ittle  (0-)  Polarisation,  die  Kathode  dagegen  eine  anomale 
Jao  ebenfalls  O)  Polarisation. 

Bei  Rückkehr  zur  normalen  Richtung  der  Polarisirung 
Lhem  sich  die  Polarisationswerthe  den  bei  der  ^leicben 
ichtUDg  vorher  erhaltenen  wieder  an. 

Tab.  15.  Durch  1  Daniell  war  6*  lang  polarisirt  wor- 
»n:  H-33,9,       0  =  73,4. 

Richtung  der  Polarisirung  gewechselt: 

Kath.       93,8,       An.   -13,4. 
Fach  50«'°:  ••       -90.4,         v     -16,7, 

fnterbrochen:  »       —62,  v     +  5,6. 

Pin  normaler  Richtung  polarisirt: 
Kath.  4-24,2,       An.  -fS2,2. 
lach  10»»°:  v       +27,6,         ■•     -|-79,2. 

Polarisirt  man  durch  1  Chromsäureelement  nur  wenige 
Cinuten,  so  erscheint  beim  Wechseln  der  Richtung  an  der 
Cathode  eine  zunetimendc  Op.,  welche  bald  grösser,  und  an 
ler  Anode  eine  abnehmende  Hp.,  welche  sofort  kleiner,  als 
>ei  normaler  Richtung  ist.  Nach  Unterbrechung  des  Kreises 
tritt  aber  an  der  Kathode  sofort  wieder  eine  wachsende  Hp. 
knf,   während   an  der  Anode  eine  hohe  Hp.  bestehen  bleibt, 
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welche  zwar  etwas  aboimmt,  aber  die  der  Kathode  auch  nach 
langer  Zeit  noch  Ubertritit.  Wird  die  normale  Richtung  her- 
gestellt, so  zeigt  die  Kathode  eine  grössere,  aber  sofort  ab- 
nehmende Hp.,  die  Anode  eine  kleinere  zunehmendo  Op. 
Aber  st^lbst  nach  einer  normalen  Pularisirung,  welche  di« 
entgegengesetzte  an  Dauer  mehrfach  übertrifft,  macht  die 
letztere  ihren  Einhuss  noch  geltend,  indem  bei  Unterbrecbong 
des  Kreises  an  der  Anode  eine  kleine  Hp.  auftritt. 

Tab.  16.     Als   durch    1    Chromsäurcelement   3""*   laug 
pularisirt  war,  ergab  sich: 

H  =  99,6,      0  =  92,2. 
Richtung  der  Polarisirung  gewechselt: 


Kathode: 


40«^ 

70 

•10 


Unterbrochen: 
Nach  15"*»: 


—  88,6 

—  fl8,8 

—  107,0 

Katb.   4-69,1, 
Kath.  +71,5, 


Anode 


120' 
290 


-81,3 
-79,2 


An.  -78,6. 
An.  -74,ö. 


In  normaler  Richtung  polarisirt: 


Kathode : 


1  iniu 
3 


+  103,3 

-H   97,4 


Anode:        2-^ 


+88,7 


Nach  25»"*":         Kath.  +92,5,      An.  +97,5. 
Unterbrochtsn:     Kath.  +75,3,       An.   —  6,0. 

Polarisirt  man  aber  durch  1  Chromsäureelement  mehi 
Stunden  lang,  so  erscheint  beim  Wechseln  der  Richtung 
der  Kathtide  eino  Op.,  welche  sehr  viel  kleiner,  und  an 
Anode  eine  Hp.^  welche  etwas  grosser  als  Torher  ist.    Erst< 
nimmt   zu,   letztere    ab.     I^ach    Unterbrechung  herrscht 
beiden  Electroden  hohe  Hp.    Die  an  der  Kathode  ist  grösi 
als  bei  Unterbrechung  nach  normaler  Polarisirung,  wird  al 
durch  die  Hp.  an  der  Anode  norh  übertrolTen. 

Wird  die  normale  Richtung  der  Polarisirung  hergestelll 
80  zeigen   zunäclist   beide   Electroden   Hp.;   die   sehr  gro< 
der    Kiithode    nimmt   ab,    ebenso   die   kleinere   der   Anodi 
welche  letztere  endlich  in  eine  Op.  übergebt. 

Bei  baldiger  Unterbrechung  tritt  nochmals  an  der  Antwi* 
eine  flj).  auf,  die  aber  nun  derjeuigeu  der  Kathode  au  Gross*] 
nachsteht,  zuerst  zu-  und  dann  wieder  abnimmt,  während  die 
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Hp.  an  der  Kathode  während  langer  Zeit  TollkommeD  con- 
stant  ist. 

Tab.  17.    Durch  1  Chroms&areelemeDt  wurde  15*»  laug 
pülarisirt:  H  =  95,3,      O  =  97,2. 

Bei  Unterbrecliung  des  Kreises  war: 
H  =  70,4,       0«69,5. 
beide  merklich  constant 

Sofort  wurde  das  Voltameter  wieder  durch  das  Chrom- 
säureelement  geschlossen: 

H-99,2,      0  =  92,9.1) 

Richtung  der  Polarisirung  gewechselt: 

Kathode:      2"""     -66,4  1  Anode:       !■**        -I0d,8 

2,5         -58,4  I 

Element  ausgeschaltet: 

Kath.   +74,6,        An.  -78,9. 
In  normaler  Hichtung  polarisirt: 


Kathode: 


60' 
200 


+ 189,7 
+  111,8 


Element  ausgeschaltet: 

Kathode:       l"^"       +76,7 
15  +76,4*) 

45  +76.5 


Anode: 


Anode: 


110 

130 
tbO 
290 


-21,9 

+  29,1 
+  51,6 
+  82,6 


-6M 
-71,3 
-63,5 


Obwohl  also  einer  15**  langen  Polarisirung  in  normaler 
Richtung  eine  entgegengesetzt  gerichtete  von  nur  3*°'°,  dieser 
aber  wieder  eine  normale  von  G"*'"  Dauer  gefolgt  war,  so 
machte  sich  die  entgegengesetzte  docli  nach  Vi*^  ^^d  länger 
noch  durch  die  Existenz  einer  Hp.  an  der  Anode  bemerkbar. 

6.  Die  Abhängigkeit,  in  welcher  die  Poirtrisation  einer 
Elec-trode  von  der  Grösse  der  polarisirenden  Kraft  steht, 
wurde  in  der  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebenen  Weise 
untersucht.  Im  Folgenden  sind  nur  die  nach  langer  Dauer 
der  Polarisirung  beobachteten  Werthe  der  Polarisationen 
angegeben.     Die  Beobachtungen  sind   nach   der  Reihenfolge 

ti)  Man  bemerke,  du»»  trotz  nur  2""'"  Uuger  Uaterbrechimg  die  Hp. 
za-  ou'i  die  Op.  Ab^euomiuen  bat.     Cf.  den  1.  Abschn. 
2)  76,5  ScÄlonih.  eutäpreoheii  0,71  ^Trocken-)  DanieU,  70,4  Scalentb. 
•iftgcgL-n  0,66  iTrockeu-)  DanieU. 
22« 


ihrer  AnBtelluDg   geordnet.    Alle  Zahlen   beziehen   sich  aof 
die  Einheit:  1  Trocken- Daniell  =  100. 

Tab.  18.    Fig.  18  u.  20.    Luftleeres  Voltameter. 


Polarie. 
Kraft 

Hp. 

Op. 

Hp.  +  Op. 

PoLKrafk 

-(Hp.  +  Opj 

H/O 

24,8 

18,1 

8,1 

24,2 

+0,1 

1,99 

48.0 

24,8 

23.« 

47.5 

+0,6 

1,05 

71,3 

31,4 

39.6 

70,9 

+0.4 

0,79 

»4,6 

39,1 

54.7 

93.8 

+0,8 

0.71      ' 

118,4 

50,0 

67,0 

117,0 

+  1t4 

ü,75 

Ul,6') 

64.1 

75,6 

189,7 

+  1,9 

0.85 

158,4 

70,8 

81,8 

UVS,1 

+  1.3 

0.86 

157,5 

75,7 

82,7 

158.4 

-0,9 

0.92 

172,6 

85.7 

87,4 

178,1 

-0,5 

0,9» 

182.7 

93,7 

90,8 

184.5 

-l.« 

1,08 

197.6 

100,4 

»7,3 

197,7 

-0,1 

1.03 

212,0 

105,9 

104,3 

209.9 

+  2.1 

1,02     1 

Während  der  Wirkung  einer  Kraft  blieben  die  Polari- 
sationen annähernd  constant  hei  der  kleinsten  von  0,243 
Daniell  und  hei  den  grösseren  Kräften.  Dagegen  nahm  die 
Hp.  ah  und  die  Op.  zu  hei  den  Kräften,  deren  GrÖ8^^ 
zwischen  0,4  und  1.4  Daniell  lag.^) 

Nun  wachsen  die  nach  langer  Polarisirung  erreichtet 
£ndwertlie  der  Hp.  zuerst  langsamer,  dann  rascher  UDd 
endlich  wieder  langsamer  als  die  polarisirenden  Kräfte  ad. 
während  die  Op.  sich  gerade  umgekehrt  verhält,  Verglei( 
man  dieses  Anwachsen  der  Endwerthe  mit  der  beohachtet 
Abnahme  der  Hp.  und  Zunahme  der  Op.,  so  zeigt  die 
phische  Darstellung  sofort,  dass  die  bei  mittleren  Kräi 
Stattlindende  Senkung  der  H-Curve  und  die  Erhebung  de 
0-Curve  Folgen  dieser  Ab-  und  Zunahme  der  Hp.  und  Op. 
während  einer  Polarisirung  sind,  mit  anderen  Worten,  da*-« 
die  Senkungen  der  H-Curve  und  die  gleichzeitigen  Hchungei 


\)  An  der  Anode  Gas. 

2)  Dass  auch  noch  boi  anilercn  Krttftcn  eine  gewisso  kleine  Vf^ 
änderlichkeit  der  Einzelpolarisationeii  stattfindet,  ist  nicht  aus^rescblo»^ 
Verschwindend  ist  dieitelbe  aber  bei  dem  hier  eingeschlagenen  Verfthrw. 
bei  welchem  die  grOsBcre  Kraft  der  kleineren  unmittelbar  folgte.  Aa<e^ 
ist  ja  eine  kleine  Veränderliv^-hkeit  bei  1  ChroinsKureelemeDt  «  c«.  i-^ 
Daniell  schon  früher  beobachtet.     Cf.  Tab.  17.  Anm. 
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der  0-Curve  wahrscheinlich  nicht  oder  nicht  in  der  darge- 
stellten GrösBe  eintreten  würden,  wenn  man  eine  jede  Kraft 
nur  sehr  kurze  Zeit,  und  zwar  auf  polarisationsfreie  Elec- 
troden  wirken  Hesse. 

Somit  würde  das  Gesetz,  nach  welchem  sich  die  Polari- 
sation einer  Electrode  mit  der  Grösse  der  polarisirenden 
Kraft  ändert,  bei  Polarisirungen  von  sehr  kurzer  Dauer  sich 
einfacher  gestalten,  woraus  weiter  folgt,  dass  die  Veränder- 
lichkeit der  Einzelpolarieationen  bei  gewissen  Kräften  auf 
einer  dem  Wesen  der  galvanischen  Polarisation  ursprünglich 
fremden  Ursache  beruht. 

Bis  zu  einer  polarisirenden  Kraft  von  etwa  0,5  Daniell 
ist  H>  O,  dann  wird  H  <  O  bis  zu  einer  Kraft  von  etwa 
1,8  Daniel!,  und  danach  wird  wieder  H  unbedeutend  grösser 
als  O. 

Die  Gesammtpolarisation  ist  der  polarisirenden  Kraft 
bis  2.12  Daniell  immer  sehr  nahe  gleich.  An  der  Anode 
treten  die  ersten  Gasbli'tschen  schon  bei  1.4  Daniell  auf, 
während  die  Kathode  immer  frei  von  Gas  blieb.  Das  Er- 
scheinen von  Gas  an  der  Anode  äussert  übrigens  keinen 
Eintluss  auf  den  Verlauf  der  Polarisationen. 

H/O  nimmt  mit  wachsender  Kraft  ab,  erreicht  ein 
Minimum  bei  1  Dan.  und  wächst  darauf  bis  zu  einem  Maximum. 

Tab.  19.    Luftgesättigtes  Voltameter  Fig.  19  und  20. 


Polaris. 
Kraft 

flp. 

Op. 

Hp  +  Op. 

Pol.  Kraft 
-(Hp.  +  0p.j 

U;0 

16,2 

11,5    "^ 

4,6 

16,1 

+0,1 

2,50 

87,0 

16,8 

10,2 

27.0 

0 

1,65 

39,4          : 

13,7 

21,1 

39.H 

-0,4 

0,89 

54.4        1 

23,3 

31,2 

;>4,5 

-0,1 

0,76 

81,5 

31,5 

50,1 

81,6 

-0,1 

0,63 

106,5 

40,4 

67,7 

108,1 

-0,1 

0,60 

135,0 

5B,Ö 

79,8 

IS4,9 

+0,1 

0,70 

157,9») 

71.5 

85,5 

157,0 

+  0,9 

0,84 

184,* 

85,0 

97,0 

182,0 

+  2,4 

0,88 

172.3        1 

7ö,4 

98,1 

171^ 

+  0,8 

0,64 

191.9 

88.5 

100,6 

189,0 

+  2,9 

0,88 

:104,d*) 

!.5,l 

104,9 

200,0 

+  4,9 

0,91 

1)  All  der  Aautl«  einige  Ga^bläachen. 

2)  An  der  Kathode   vereinäcelte   Bläschen. 


Dio  Anode   ist  mit  Gas 
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C.  Fromme, 


Im  lufthaltigen  Voltatneter  erelreckte  sich  das  Gebii 
der  Kräfte,  uoter  deren  Wirkung  eine  hemerkenswerthe  AI 
nähme  der  Bp.  und  Zunahme  der  Op.  erfolgte,  von  0,4  Di 
Diell  bis  1,1  Daniel!.  Bei  den  übrigen  Kräften  waren  die 
Polarisationen  sogleich  merklich  constant.  Auch  jetzt  ßllt 
die  grösste  Veränderlichkeit  der  Ein/elpolarisationen  Bi 
solche  Kräfte,  hei  denen  die  Endwerthe  der  Hp.  am  meiste 
zurückgeblieben  und  diejenigen  der  Op.  am  meisten  roi 
angeeilt  sind.  Es  gelten  für  das  lufthaltige  Voltametcr 
gleichen  Bemerkungen  wie  für  das  luftleere. 

Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Endwerthe  der  Hp.  und 
der  Üp.  mit  wachsender  polarisirender  Kraft  zunehmen,  wird 
durch  die  Luftaufnahme  des  Voltameters  nicht  geändert 
H/O  erreicht  seinen  kleinsten  Werth  jetzt  ebenfalls 
1  Diiniell.  Dagegen  sind  die  Werthe  von  H/O  jelzt  durc 
weg  kleiner  ausgefallen,  indem  infolge  der  Luftaufnahme 
hei  allen  Kräften  die  Hp.  ab-  und  die  Op.  zugenommen 
Bei  Kräften  kleiner  als  0.35  Diniell  ist  H  >  O.  von  da  ai 
hleiht  H  <  0  bis  zu  den  grössten  angewandten  Kräften. 
Zwischen  dem  Auftreten  von  Gas  an  den  Electroden  und 
dem  Anwachsen  der  Einzelpolarisationen  mit  wachsender 
Kraft  besteht  kein  deutlicher  Zusammenbang.  Dagegen, 
bleibt  mit  dem  Erscheinen  von  Gas  an  der  Anode  und 
terhin  zugleich  mit  dem  ersten  Auftreten  von  Gas  an  der" 
Kathode  die  Gesammtpolarisation,  welche  bis  dahin  der  po- 
larisireuden  Kraft  vollkommen  gleich  gewesen  war,  hintfr 
derselben  in  entschiedener  Weise  zurück. 

Eine  folgende  Mittheilung  wird  den  Versuch  zu  ein( 
zusammenfassenden  Erklärung  der  in  den  drei  Abhandlung« 
niedergelegten  Beobaclitungsresultate  enthalten, 

Math.-phys.  Inst,  der  Univ.  Giessen,  Anf.  Nov.  1886. 
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IX.    Veber  flie  Leti^chtdaiier  tlen  Oeßintugsfunkentt 
des  IndiictormmH;    von  Carl  Hünlich, 

(Bit»«  Tftf.  IT   Fl(.  31.) 

Durch  widersprechende  Resultate  bei  Pallversuchen 
wurde  ich  veranlasst,  der  Frage  näher  zu  treten,  welche 
Werthe  unter  gegebenen  Umständen  die  Funkendauer  beim 
OeÜ'nen  des  primären  Stromes  eines  Inductionsapparates  an- 
nehmen könne.  Die  dazu  angestellten  Versuche  wurden  mit 
Hülfe  eines  um  eine  verticale  Axe  rotirenden  Spiegels  aus* 
geführt,  welcher,  auf  einem  Schnurconus  befestigt,  durch  ein 
Uhrwerk  in  Bewegung  gesetzt  wurde.  Zur  Erzeugung  der 
Ünterbrechungsfiinken  wurde  ein  besonderer,  von  Hrn.  Pro- 
fessor Dr.  Weinhold  in  Chemnitz  t^onstruirler  Apparat  be- 
Dtttzt,  den  Tafel  I  in  axonometrischer  Projection  darstellt. 
Dieser  FunkenuppHrat  besteht  aus  vier  Theilen:  1)  aus  einer 
Vorrichtung  zur  Strorounterbrechung  (A)^  2)  aus  einem  pen- 
delnden Hammer  (ß),  welcher  die  Stromöffnung,  je  nach  der 
Fallhöhe^  mit  grosserer  oder  kleinerer  (rescbwindigkeit  be- 
wirkt, 3)  aus  einem  Electromagnet  mit  Anker  (C),  welcher 
den  Hammer  vor  der  Stromöffnung  hält  und  das  Loslassen 
desselben  im  geeigneten  Momente  vermittelt,  und  4)  aus  einer 
Auffangevorrichtuug  (D)  für  den  Hammer.  Alle  diese  Theile 
werden  von  einer  40  cm  hohen,  44  5  cm  breiten  und  8  cm 
dicken  Holzplatte  getragen,  die  ihrerseits  mit  einer  eben- 
solchen, aber  nur  20  cm  breiten  Platte  unter  rechtem  Winkel 
so  zusammengefügt  ist,  dass  der  ganze  Funkenapparat  ver- 
tical  stehen  kann.  Abgesehen  vom  Träger  des  Hammers 
sind  alle  Theilapparate  in  Schlitzen  auf  der  grossen  Tafel 
beweglich,  and  zwar  die  Theile  D  und  C  in  kreisbogen- 
förmigcn  Schlitzen.  A  in  einem  horizontalen  Ausschnitte; 
befestigen  lassen  sich  alle  durch  Stahlschrauben  von  der 
Rückseite  des  Gestelles  aus,  da  sie  sämmtlich  auf  besonde- 
ren  hölzernen  Unterlagen  ruhen. 

Die  Unterbrechungsfunken  werden  durch  Trennung  zweier 
c^'lindrischer  Stahlstäbchen  A  und  A\  von  etwa  2  mm  Durch- 
toesser,  erzeugt,  von  denen  A'  fest,  A  aber  in  genau  passenden 
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OefFnungen  zweier  rechtwinklig  gebogener  Messiagträger 
beweglich  ist.  Als  fester  Stift  fungirt  das  halbkugelföi 
abgerundete  Ende  einer  Stellschraubo,  welche  nebst  Geg( 
mutter  von  einem  rechtwinkligen  Messingstück  F  getragc 
wird.  Letzteres  ist,  nebst  einer  zur  Aufnahme  des  Leitung 
drahtes  bestimmten  Klemmschraube  .S',  auf  einer  besonder« 
auch  im  horizontalen  Schlitze  beweglichen  Holzunterlage 
festigt.  Der  bewegliche  Stift,  etwa  12,5  cra  lang^  hat  \Q  m 
von  der  Contiictstello  einen  conischen  Ansatz,  der  wulstartig 
den  Stab  umschliesst,  und  an  welchen  der  fallende  Hammer 
schlägt,  wenn  er  die  Stromöffnun^  vollzieht.  Dabei  gleitet 
die  Wulst  über  eine  nach  oben  drückende  U-förmig  umge- 
bogene Stahlfeder  B^  die  nach  geschehener  Unterbrechuag 
das  bewegliche  Stäbchen  hindern  soll,  in  seine  Anfangsbige 
zurückzukehren.  Dazu  würde  es  sonst  durch  die  Spiral- 
feder B'  veranlasst  werden,  deren  Zweck  es  ist,  einmal  den 
beweglichen  Stift  beim  Contact  fest  gegen  den  anderen  lu 
drücken f  und  dann,  zu  verhindern,  dass  der  Hammer  den 
Stift  zu  weit  zurückschlage.  Das  eine  Ende  dieser  Feder 
ist  mit  dem  Stäbchen  A  in  fester  Verbindung,  das  andere  ist 
auf  den  oberen  Tbeil  des  Messingträgers  C  geschraubt,  auf 
welchem  sich  noch  eine  Klemmschraube  zur  Befestigung  des 
Leitungsdrahtes  boÜDdet.  So  dient  schliesslich  diese  Feder 
noch  zur  Üeberführung  des  Stromes  zum  Stäbchen  A.  Um 
die  Spannung  der  Spiralfeder  nach  Bedürfnis»  abändern  zu 
können,  ist  das  Messingstück  C\  in  einem  ausgekehlten  Eio- 
scbnitte  IV H'  der  hölzernen  Unterlage  verschiebbar,  so  abeft 
dass  es  an  jeder  Stelle  durch  die  Schraube  festgezogen  weiden 
kann,     Aehnliches  gilt  vom  Träger  Cj  der  Dnickfeder  Ä 

Ueber  dem  eben  beschriebenen  Theilapparate  A  hÄngt 
an  einem  gusseisernen  Gestelle  G^  welches  normal  gegen  die 
Hauptplatte  des  Funkenapparates  festgeschraubt  ist,  der  Unter 
brechungsbammer  von  Stahl.  Er  besteht  zunächst  aus  einem 
unteren  doppelt  conischen  Theile  Ü,  dem  eigentlichen  Hain* 
mer,  der  in  der  Mitte  und  nach  den  beiden  Endflächen  tu 
die  ringförmigen  Ansätze  ^\ ,  W-",  und  ü\  hat.  Diese  laufen 
auch  conisch  zu,  und  zwar  W^  und  M'\  so,  dass  man  durch 
übergreifende   Haken    oder  Nasen  den    Hammer   aufhängeD 
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kann,  während  die  mittlere  Wulst  so  gestaltet  ist,  dass  sie 
mit  ihrer  ebenen  Fläche  an  die  entsprechende  des  Ansatzes 
am  Stifte  A  anschlagen  kann.  In  der  Ruhelage  des  Hammers 
müssen  die  beiden  ebenen  Flächen,  wie  die  Figur  es  zeigt, 
einander  berühren,  vorausgesetzt,  dass  die  beiden  Contact- 
fitifte  aneinanderstossen.  —  Eine  cylindrische  Pendelstange 
verbindet  den  Hammer  //  mit  dem  Quere)  linder  J,  um  dessen 
Axe  der  Hammer  seine  Schwingungen,  parallel  zur  Haupt- 
platte des  Funkenapparates  ausführt.  Damit  er  nach  einer 
halben  Schwingung  nicht  wieder  zurückkehren  und  vermöge 
seiner  Schwere  durch  Anschlagen  Be^childigungen  anrichten 
kann,  wird  er  durch  die  Vorrichtung  D  aufgehalten.  Auf 
eine  Holzunterlage  sind  zwei  Federn  I\  und  i^  geschraubt, 
von  denen  die  erste  den  Hammer  bei  grösseren  »Schwingungen 
an  der  Pendelstange  auffangt,  während  die  zweite,  natürlich 
ert  nach  einer  Drehung  der  Auffangevorrichtung  um  ISO**, 
nur  für  sehr  kleine  Schwingungen  io  Anwenduni^  kommen 
kann.  Dann  fängt  und  bätt  die  Feder  F^  den  Hammer  da- 
durch, dass  sie  mit  der  Nase  N  über  die  Wulst  H'\  greift 

Im  Schlitze  S,^  ist  die  V^orrichtuiig  zum  Loslassen  des 
Hammers  verschiebbar.  Ein  rechtwinklig  umgebogenes  Cre- 
Btell  OO  trägt  die  beiden  Rollen  EE  eines  Electromag- 
nets,  zu  denen  der  Strom  durch  die  beiden  Klemmschrauben 
TT  geführt  wird.  Als  Anker  dient  ein  eiserner  vierkantiger 
Stab  F,  welcher  in  passenden  Einschnitten  der  über  die 
Spulen  hinaus  verlaugerten  Eisenkerne  liegt.  Im  Einschnitt  Q 
ist  der  Anker  um  eine  feste  Axe  drohbar,  und  über  dem 
Einschnitte  des  unteren  Eisenkernes  trägt  er  einen  nasen- 
f^rmigen  Ansatz  3/,  an  welchen  man  den  Hammer  mit  der 
Wulst  ^\  hängen  kann.  Dabei  darf  natürlich  der  Anker 
noch  nicht  angezogen  sein,  sondern  muss,  der  ihn  leicht  zu- 
rückziehenden Spiralfeder  Ä'  folgend,  auf  dem  Messingstifte  L 
ruhen.  Sobald  der  Strom  durch  den  Electromagnet  geht, 
wird  der  Anker  bei  M  angezogen,  die  Nase  M  gleitet  unter 
der  Wulst  des  Hammers  vor,  und  dieser  lallt  herab. 

Nun  handelt  es  sich  nuch  um  eine  Vorrichtung,  die  den 
rotirenden  Spiegel  und  Electromagnet  solchergestalt  in  Ver- 
bindung   setzt,   dass  innerhalb    der  Fallzeit  des    Hammers, 
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vom  Loslassen  bis  zur  Unterbrechung  des  ContacteSf  der 
Spiet?el  genau  die  Stellung  erreicht,  von  welcher  aus  er  da$ 
Funkenhild  gerade  ins  BeoImchttingsferTirohr  wirft.  Zn  diesen 
Zwecke  verbindet  man  den  Electromagnet  und  den  Bota- 
tionsapparat  durch  einen  besonderen  electrisohen  Strom  und 
lässt  das  Scliiiesaen  desselben,  d.  h.  das  Loslassen  des  Ham- 
mers, durch  den  Rotationsapparat  selbst  besorgen. 

Dazu  ist  an  der  unteren  Fläche  des  8chnurconus  eine 
bewegliche  Vorrichtung  angebracht,  die  man  tlir  jede  Um- 
drehungsgeschwindigkeit und  jede  Hammerböhe  so  stellen 
kann,  dass  sie  den  8trom  in  dem  Augenblicke  schliesst,  von 
welchem  aus  bis  zur  richtigen  Spiegelstellung  genau  soviel 
Zeit  verstreicht,  wie  der  Hammer  braucht,  um  seinen  Bogen 
vom  Electromagnet  bis  zur  Ünterbrechungsstelle  zn  be- 
schreiben. 

Die  Anordnung  und  Zusammenwirkung  der  Apparate 
bei  den  Versuchen  war  folgende:  Der  Strom  der  Haupt- 
batterie, je  nach  der  Art  des  Versuches  von  1 — 6  Bunsen'- 
schen  Zink-Kohle- Elementen  erzeugt,  wurde  einerseits  direct 
zum  Inductionsapparate  und  von  hier  zum  Stäbchen  ^,  des 
Funkenappurates  geführt;  andererseits  nahm  er  seinen  Weg 
zur  Tungentenbussole,  ging  zu  einem  Doppekaster,  von  da 
2um  Inductor  und  schliesslich  zum  Stäbchen  A  des  Funkes- 
apparates.  Dieser  letztere  ist  also  gewissermassen  an  Stelle 
des  Quecksilberunterbrechers  beim  Inductor  eingeschaltet.  — 
Eine  zweite  Batterie,  die  ffir  alle  Versuche  aus  vier  halb* 
gefiUlten  Bunsenelementen  bestand,  schickte  ihren  Strom 
zum  Schnurconus  des  Spiegelapparates,  zum  Electromagoei 
und  schlieaalich  auch  zum  Doppeltaster.  Durch  diese  let«t- 
geuHunte  Vorrichtung;;  kouuten  gleichzeitig  die  Ströme  beider 
Batterien,  natürlich  aber  jeder  für  sich,  geschlossen,  re&p. 
geöffnet  werden. 

Die  durch  den  Spiegel  reHectirten  Funkenbilder  wurden 
mittelst  eines  (astronomischen)  Fernrohres  beobachtet,  in 
welches  ausserdem  noch  das  Bild  einer  Scala  durch  ein 
Prisma  so  geworfen  wurde,  dass  der  Beobachter  den  Ein*j 
druck  gewann,  als  fiele  das  Funkenhild  direct  auf  jene  Scala. 
Diese  war  abwechselnd  in  weisse  und  schwurze  Streifen  ^od 
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1  cm  Breite  getheilt,  mit  HilUe  einiger  Uehung  aber  konnte 
man  die  Funkenlängen  mit  leidlicher  Sicherbeit  auf  Milli- 
meter schätzen. 

Bezeichnet  L  die  diircbschnittliclie  Knnkenlänge  für 
eine  aus  15 — 20  ßinzelversucben  bcHtehendt^  Versucbsreibe, 
r  die  Entfernung  der  Unterbrecbungsstelle  vom  Spiegel,  und 
n  die  Anzahl  der  Spiegelumdrehungen  in  der  Minute,  so  be- 
trägt die  Zeit  r,  welche  zur  scheinbaren  Funkenlänge  von 
1  mm  gehört: 


T  = 


GO       1 


Secunden, 


«  '  Am 

nnd    da    für  die   folgenden   Versuche  r   einmal   den  Werth 
1041  mm^  das  andere  mal  1050  mm  hatte  (vgl.  p.  354),  ist: 
T,  =  0,004  587  : »  See.         Tj  =  0,004  547 :  n  See. 

A.U8  dem  Werthe  r  ergibt  sich  die  zu  jedem  Funken- 
bilde  von  der  Länge  L  zugehörige  Leuchtdauer: 

/  =  Zr. 

Dabei  ist  für  die  folgenden  Beobachtungen  diejenige 
Spiegeluradrebung  gewählt  worden  (Rechtsdrehung  bei  An- 
blick der  öpiegeltiäche),  bei  welcher  das  directe  Funkenbild 
auf  die  der  Leucbtdiiuer  allein  entsprechende  Lichtlinie  fällt; 
denn  im  anderen  Falle  wäre  die  Zeit  erst  aus  einer  qua- 
dratischen G-leichung  von  der  Form: 


z.=-f^+<c.+:) 


zu  berechnen,  wobei  ;'  die  Verzögerung  bedeutet,  welche  daB 
vom  Hammer  zurückgeschlagene  StabUtäbchen  durch  die 
hemmende  Kraft  der  Federn  erleidet,  und  c  die  Anfangsge- 
schwindigkeit der  Unterbrechung,  d.  h.  die  Geschwindigkeit 
des  Hammers  beim  Passiren  der  Gleichgewichtslage.  Beide 
Q^rössen  lassen  sich  ohne  grosse  Schwierigkeit  näherungs- 
weise bestimmen. 

Die  vorliegende  Arbeit  verfolgt  vornehmlich  den  Zweck, 
die  Dauer  des  Oeffnungsfunkens  für  solche  Fälle  festzustellen, 
wie  sie  bei  praktisch-physikalischen  Arbeiten  oder  bei  An- 
wendung gewisser  Instrumente  (Registrirapparate  u.  dergl.) 
Vorkommen    können.     Dazu   ist  es  aber   aasreicbend,   wenn 
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zur  Ermittelung  des  ZusammenhaDges  zwischen  Funkendauer 
und  Stromstarke  die  letztere  einfach  so  in  Betracht  gezogen 
wird,  wie  sie  sich  durch  den  Ausschlag  der  Tangentenbussole 
fär  die  einzelnen  ßeobachtungareihen  ergibt.  Streng  ge- 
nommen müsste  freilich  zur  Ermittelung  der  Abhängigkeit 
der  Funkendauer  von  der  Stromstärke  auch  die  Intensität 
des  Oeffnungs- Extrastromes  gemärss  der  Formel: 


O 


W 


?(.-.-"•)■' 


für  die  Gesanimtstromstärke  bertlckaichtigt  werden;  aber 
dazu  wiLre  ftlr  jede  Versuchsreihe  eine  umständliche  Be- 
stimmung der  Widerstände  und  electromotorischen  Kräfte 
erforderlich  gewesen. 

Die  folgenden  Versuche  sind  mit  einiger  Ausführlichkeit 
nur  für  Stahlcontact  ausgeführt  worden.  Bei  anderen  Metall- 
contacten  (Silber ,  Aluminium ,  Zink ,  Kupfer ,  Platin  und 
Quecksilber)  sind  weuij^er  Versuchsreihen  angestellt,  beziehent- 
lich nur  zwei  verschiedene  Unterbrechungsgeschwindigkeiten 
in  Frage  gezogen  worden. 

Alü  Inductionsapparat  diente  der  Hauptsache  nach  ein 
gewöhnlicher  Stöhrer'scher  Funkeninductor  (fUr  Ücm  lange 
Secundärfunken).  Ausserdem  wurden  Versuche  mit  einem 
sehr  grossen,  von  Hrn.  Prof.  Weinhold  in  Chemnitz  con- 
struirten  Inductionsapparate  ausgeführt.  Die  verschiedenen 
Metallcontacte  wurden  dadurch  hergestellt,  dass  kleine  Stift- 
chen  von  etwa  2  mm  Länge  und  1  mm  Dicke  un  die  zur 
StromÖÖnung  bestimmten  Stahlstäbchen  A  und  A^  ange- 
sclu'aubt  wurden.  Um  die  Stromöffnung  bei  Quecksilber 
herzustellen,  wurden  über  die  Enden  der  genannten  Stäbcheo 
A  und  A^  kleine,  gut  passende  Glasröhrchen  von  etwa  6inju 
Länge  aufgesteckt  und  mit  Wachskitt  befestigt.  An  dea 
zusammenstossenden  Enden  waren  sie  gut  abgeschliiTea,  uod 
da  ihr  innerer  Durchmesser  sehr  klein  war,  konnten  sif 
durch  eine  seitlich  gebogene  Pipette  so  mit  Quecksilber  g** 
füllt  werden,  daas  dasselbe  beim  Zusammenstossen  der  GJis- 


1)  Vgl  G.  Wiedemann,  GalvaniamoB.  £.  U.  p.  91 
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röhrchen  den  Stromkreis  schloss.  Die  Füllung  mu3ste 
natürlich  nach  jedem  Einzelversuch  erneuert  werden,  was 
diese  Versuche  besonders   mühsam  und   zeitraubend  machte. 

Die  Anwendung  des  grossen  Inductors  ist  eine  vierfache 
gewesen. 

Zuerst  ntünlich  wurde  der  Apparat  so  benutzt,  dass  bei 
der  primären  Spule  die  Drähte  hintereinander  geschaltet 
wurden^  und  zweitens  in  der  Weise,  dass  äie  parallel  neben- 
einander verbunden  wurden.  In  jedem  dieser  Fälle  wurden 
ferner  Beobachtungen  angestellt  sowohl  mit  als  ohne  ange- 
hängten Condensator. 

Bei  der  nun  folgenden  Zusammenstellung  der  Resultate 
aus  den  Versuchsreihen  mögen  bezeichnen: 

a  =  Stromstärke  in  G-raden  der  Tangentenbussole.  (Mittel 
aus  vier  Ablesungen.) 

«   =  Stromstärke  in  Amperes. 

L  —  mittlere  Funkenlänge  für  eine   Versuchsreihe. 

/    =  durchschnittliche  Funkendauer  in  Secunden. 

n   =  Anzahl  der  Spiegelumdrehungen  in  der  Minute. 

Bei  der  kleinsten  Unterbrechungsgeschwindigkeit  betrug 
die  Entfernung  des  untersten  Haramerrandes  von  der  Unter- 
brechungsstelle 19  mm,  bei  der  mittleren  64  und  bei  der 
grossten  238  mm. 

A.    Gewöhnlicher  (StÖhrer'scher)  Inductor. 
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C.  Hünlich, 
VI.  Piatincontact. 
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420 
252 

56 
539 
756 
796 


flu  ^ 


M  9 


) 


p 
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rr.     KteinFte  ünterbrechungsgeaehwindigkeit  i  Fortsetzung). 


Ana 


40,1 
38,0 
21,9 
49,0 
52,1 
M,4 

/?. 
88,3 
89,4 
S4,8 
18,0 
18,8 
27,9 


4,076 

3,781 

1.946 

5,56 

6,21 

6,75 


22,67 
22,67 
22,67 
22,67 
12,67 
12,67 


Mittlere  Unterbrechungsgescbwindigkeit 


8,179 
3,976 
3,364 
1,672 
1,188 
2,662 


22,33 

12,5 

12,5 

22,67 

22,67 

22,67 


88,4 
39.1 
34,8 
19,6 
14,0 
27,0 


3,190 
3,932 
3,364 
l,72S 
1,206 
2,465 


22,83 

12,5 

12,5 

22,67 

22,67 

22,67 


48,H 
49,6 
48,8 
38»4 
28,5 
42,0 


ö,ö3 

ö,66 

5,43 

3,836 

2,6i8 

4,858 


22,33 

12,5 

12,5 

22.K7 

22,67 

22,67 


51,5 

6.08 

48,8 

5,43 

49,8 

6,62 

87,1 

3.C60 

29,ö 

2,7H8 

42.R 

4,450 

22,0 
12,5 

22,67 


f.    Gröeete  Unterbrechuiigsgesch windigkeit 


flO,9 

1,847 

22,38 

6,5 

113 

84,5 

8,326 

ff 

20,2 

414 

28,4 

2,617 

«t 

14,7 

301 

11.1 

0,950 

n 

1.« 

39 

22,4 

1,994 

2238 

0 

0 

19,0 

1,666 

»f 

0 

0 

34,4 

9,818 

»f 

17,4 

»57 

28,6 

2,689 

" 

12,8 

252 

39,8 
45,9 
51,9 


51,6 
46,3 
40,0 
23.9 


2,2(*5 
4,032 
4,995 
J,172 
6,10 
5,05 
4,0K0 
2,144 


22,88 


82,38 


^O«.  d.  Phj>.  u.  Cbrnn.  N.  F.  XXX. 


20,8 
11,4 
11,4 
9,3 
1,9 
11,3 


1,5  i  31 

6,4  I  131 

10,5  ,  215 

16,1  I  380 


IM 

10,2 
6,5 

0 


312 

209 

188 

0 


C.  fluniich. 

II.    ^»UbercootftCt. 
KIdnste  UnU^rbrechungsgeBchwlncligkcit 


I 


d.EtWL 

a 

•    i 

n 

L 

10»  < 

iDdoetOf 

4 

35,6 

3,46t 

28,0 

32,6 

648 

-J 

3 

29,9 

2,788 

)i 

26,8 

&SS 

i 

2 

23,0 

1,955 

)• 

18,1 
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si 

1 

n,o 

1,019 

»1 

8,3 

165 

3  9 

1 

6 

40,5 

4,188 

ji 

38,9 

778 

w 

4 

36,3 

3,554 

29,0 

10.8 

214 

3 

30,6 

2,ft63 

T| 

5,1 

103 

a  " 

2 

23,5 

2.103 

*f 

2,3 

46 

2 

'Ü1 

6 

39,3 

3,961    1 

» 

17,6 

848 

1 

13,0 

1,U7    1 

n 

0 

0 

ß- 

38,1 
25,8 
23,1 
12,9 


Gröflste  Ünt«rbrechungBgeschirlü^gkei(. 


4,206 
3,155 
2,399 
2,064 
1.108 


23,0 


40,6 
33,3 
26.8 
21,4 
12,5 


4.U3 
3,179 
2,446 

1,897 
1,073 


38,0 


20,4 

406 

16,1 

820 

, 

11,8 

22S 

^ 

6,3 

185 

63 

16,8 

822 

18,6 

270 

10,8 

206 

1.8 

84 

0 

0 

Zusammenstellnng  der  Zeitwerthe  r,  und  r,  iit 
Secunden  für  Funkenlätigen  von  1  mm  bei  den  verscbiefienen 
UotatiansgeRchwiDdigkeiten  des  Spiegels.     (V^l.  p.  347.) 


fl 

H 

H 

n                ti                   r. 

12,6 
12,67 
88,0 
28,85 

0,000207 
0,000  204 

0,000  367 
0.000  362 
0,000209 

22,33              -           1    0,000  aO& 
22,5          0,000902    |          — 
22,67        0,000  201        0.000  2W 
23,0          0,000198        0,000199 

to 


um  noch  die  Differenzen   zu   zeigen,   welche  zwiscbeD 

den  Versuchen  ein   und   derselben  Reihe   bestehen.  m5g<?ii 

einige  Versuchsreihen  nusführlich  angegeben  werden: 

3  Elemente      «  =  27,3      s  =  2,498      m  =  22,67 
25         30         28         3U         27         25         26         tl 
20         26         27         25         30         28         SO         28. 
Mittel:   £  =  545 :  20  >=  27,3     t  =r  0,00551. 

2  Elemente      a  -  19,1      t  =  1,676      a  =  22,67 

10         18         15         16         16         18         16         18 

18        17         18         15         17         15         15         16 

Mittel:    L  =  345  :  21  =»  1C.4      f  =  0,00381 . 


27 
87 


2T 


16 

18. 
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L" 

1  Klemcut       a  =  11,0 
3           3           H           2 
2,5        2           5           3 
Mittel:    X  =^  56  :  19  » 

»  =  0.941 

2  2 

3  4 
2,9          t^ 

n  -  22,67 
4          3 
4. 

0,00058. 

f»!   33 

4  Elemente     a  -  32,4 
34         36         3S         33 
B5         40        32        30 
Mittel:    L  ^669:19 

M  -  3,071 
38         32 
37         36 
-  35,2. 

n  -  22,67 
30  37 
38. 

i   =  25 

28 

5  Elemente     o  =  38 
27         23         27         25 
30         ÜH         30         27 
Mittel:    L  »  519:19 

*  =  3,781 
24         30 
24         29 
=  27,8 

n  =  12.67 
31         31 

28. 

i    =    36 

6  Eleinunte     n  =  40,4 
29         30         au         3B 
29         27         32         32 
Mittel:    X==589:19 

*  -4,U9 
31          34 
31          28 
=  31,0. 

n  =»  I2,ö7 
30  35 
32. 

2,5 


40        33 


24 


30 


28 


30 


Stellt  man  die  Resultate  der  vorsteheDden  Beobachtungen 
geometrisch  dar,  indem  man  zu  Abscissen  die  Stromstärken 
und  2u  Ordinalen  die  zugehörigen  Fuukeadauern  wählt,  so 
Stellen  die  entsprechenden  Curven  zum  prössten  Theil 
eine  auDähernd  genidhnige  Abhängigkeit  der  Fuukendauer 
Von  der  Stromstärke  dar,  mit  Ausnahme  derjenigen  Curven, 
Sdie  sich  aus  den  Versuchen  mit  dem  grossen  Indactor 
liei  ParallelscballuDg  ergeben.  Da  die  Funkendauer  erst 
"bei  gewissen  Werthen  der  Stromstärke  beginnt  messbar  zu 
Verden  und  für  alle  kleineren  Intensitäten  den  Werth  ^  =  0 
annimmt,  erhellt,  dass  dem  Werthe  Ü  der  Funkenlänge  nur 
eine  relative  Bedeutung  zukommen  kann. 

Der  EinÜusa  der  Unterbrochung&güschwindigkeit  ist  bei 
3iiedrigen  Werthen  der  Stromstärke  gering,  wird  aber  mit 
Äunehmender  Stromstärke  bedeutender,  und  zwar  ist  dann 
»die  Funkendauer  um  so  kleiner,  je  schneller  die  Stromunter- 
lirechung  vollzogen  wird. 

Bei  Anwendung  des  groBsen  Inductionaapparates  ist  für 
^en  Fall  der  Hintereinanderschaltung  infolge  der  grösseren 
Spannung  und  der  stärkeren  Wirkung  der  Extraströme  die 
^uokendauer  ungleich  grösser  als  bei  Benutzung  des  kleinen 
'-Induetors,  während  bei  Parallelschaltung  die  Unterschiede 
"ast  ganz    verschwinden.     Die  Anweudutig  des  Condeosators 

28  • 
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beim  grossen  Inductionfiapparate  bewirkt  in  allen  Fällen 
eine  Verminderung  der  Funkendauer,  ein  Unterschied,  der 
beim  kleinen  Inductor  unmerklich  war,  weshalb  auch  hier 
die  Versuche  lediglich  unter  Anwesenheit  der  Condensatioos- 
Vorrichtung  ausgeführt  wurden. 

Von  den  verschiedenen  Metallen  zeigen  Stahl  und  Kupfer 
ein  wesentlich  gleiches  Verhalten;  das  leichter  rerbrennbare 
Zink  liefert  unter  sonst  gleichen  Umständen  grössere  Funken- 
ilauern,  Silber  aber  kleinere.  Die  relativ  kleinsten  Funken 
unter  allen  in  Frage  gekommenen  Metallen  liefert  das  Platin.^] 

Für  eine  Anzahl  von  Versuchen  sind  neben  der  Funken- 
dauer  und  mit  Zugrundeief:un^'  der  dafür  gefundenen  Werlhe 
diejenigen  Wegstrecken  berechnet  worden,  zwischen  denen 
der  Funken  die  auseinandergehenden  Contactstifte  noch  ver- 
bindet. Di«'  Berechnung  wurde  untrr  Annahme  einer  gleich- 
förmig verzögerten  Bewehrung  nach  der  Formel  »  =  cf  —  [p!2)fi 
ausgeführt  (vgl.  p.  347).  Da  aber  t^  sehr  klein  ist,  bleibt  d»i» 
Glied  (p/ 2)/^  zumeist  ohne  Kinfluss;  es  besteht  also  zwischen 
Funkendauer  und  Weglänge  directe  Proportionalität,  womit 
sicli  denn  auch  d\o.  V^ermuthung,  dass  ntöglicherweise  die  zu 
gleichen  Stromstärken  gi^hörigen  Wege,  auch  bei  verschie- 
denen Unterbrechungsgeschwindigkeiten,  gleiche  Grösse  hahen 
könnten,  als  irrig  erwies. 

Es  ist  ferner  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  der  Nach- 
weis geliefert  worden,  dass  die  secundären  Funken  erst  dann 
entstehen,  wenn  der  primäre  Funken  aufhört,  d.  h.  also 
nach  vollzogener  Stromunterbrechung.  Dazu  wurde  der 
secundäre  Strom  nat;h  der  Unterbrechungsstelle  des  primären 
hingeleitet,  sodass  beide  Funken  zugleich  im  rotirenden 
Spiegel  beobachtet  werden  konnten.  Ein  kleines  Gestell  mit 
den  Kupferdrähten,  zwischen  denen  der  secundäre  Funken 
überspringen  sollte,  wurde  bei  zunächst  stillstehendem  Spiegel 
so  aufgestellt,  dass  die  punktförmigen  Bilder  sowohl  des  pri- 
mären als  auch  des  secundären  Funkens  genau  senkrecht 
untereinander  Helen.  Dann  ergaben  aber  die  Beobachtungec 
übereinstimmend    das   Resultat,  dass    bei  Linksdrehung  deJ 


l)  G.  Wiedemann,  ElectridtÄt.  i,  2.  p.  717  u.  756. 
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Spiegels  die  Secundärfunken  immer  unter  das  linke  Ende 
der  entstandenen  Lichtitnie  des  primären  Funkens  und  bei 
Rechtsdrehung  des  Spiegels  entsprechend  unter  das  Ende  der 
Licbtlinie  zur  rechten  Hand  fielen.  Das  aber  würde  die 
oben  genannte  Thatsache  Ix'Htütigpn. 

Bei  diesen  Beobachtungen  machte  es  sich  nothwendig^ 
dass  der  zu  lebhafte  primäre  Funken  durch  dunkelfarbiges 
Glas  abgeblendet  wurde,  da  sonst  der  sccundärc  Funken, 
namentlich   bei  Rotation  des  Spiegels^  nicht  sichtbar  blieb. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  bemerkt,  dass  das  Petroleum  ein 
einfaches  Mittel  ist.  um  die  oft  nachtheilig  wirkende  Zwi- 
schenzeit vom  Beginne  des  primären  Funkens  bis  zum  Ent- 
stehen des  secundkren  zu  unnulHron.  wenigstens  bei  Anwen- 
dung nicht  grösserer  Inductionsapparate  als  des  gewöhn- 
lichen 8töhrer'schen.  80  ergab  sich  z.  B.  nach  Bestreichen 
der  Stiihlcontactstifte  mit  Petroleum  unter  Anwendung  zweier 
Elemente  (a  =  36,5**)  die  Dauer  des  primären  Funkens  bei 
21  Beobachtungen  stets  s  ü. 

.Ja,  es  zeigten  sogar  die  folgenden  Beobachtungen,  nach 
sorgfältigem  AliputzenderContactstifte,  noch  eine  Verkürzung 
des  primären  Funkens  bis  auf  1 — 2  mm  gegenüber  der  gc- 
wj^hnlichen  Fnnkenlänge  bei  dieser  Stromstärke  von  11,2  mm. 
Auch  hei  Anwendung  von  5  Elementen  (a  =  45**)  war  die 
Wirkung  des  Petroleums  die  nämliche.  Nicht  so  durch- 
schlagend, wie  beim  Stahlcontact  und  Kupfercontact  erwies 
sich  die  Wirkung  des  Petroleuma  bei  Zink,  Silber-  und 
Platincontact.  Hier  musste  man.  um  ganz  sichere  Wirkung 
xa  erreichen,  vor  jedem  einzelnen  Versuche  die  Contactstifte 
frisch  mit  Petroleum  benetzen. 

Beim  grossen  WeinholH'schen  Inductor  gelang  es  weder 
durch  tiüssiges  Petroleum,  noch  auch  durch  Vaseline,  die 
Funkenlängp  aufO  zurückzuführen,  wenngleich  in  allen  Fällen 
eine  wesentliche  Verkürzung  der  Funkendauer  constatirfc 
werden  konnte. 


£.  Bndde, 

X.     Veber  die  Gruntlgleichung  der  Hfath^uHren 

Inductioit  dun-h  rotlrende  Magnete  ttud  über  eine 

nieiw  CUfS»e  ron  Indu et tonser schein  ungen; 

von  E,  B Hilde, 

(HUritt  Uf.  IT    rig.  SS.) 


{  1.  Vorbemerkung.  Ich  glaube,  es  wäre  ein  wesent- 
licher Vortheil,  wenn  alle  deutschen  Physiker  sich  ent- 
Hchlösäen.  sich  an  gewisse  Cunvcntionen  über  die  Vorzeicheo 
wichtiger  EegriÖe  zu  binden.  In  Bezug  auf  Anordnung  drei- 
axigcT  Coordinatensysteme.  Vorzeichnung  der  Potentiullunc- 
tionen  etc.,  Richtung  von  Flüchennormalen  u.  dgl.  herrscht 
l)ei  uns  noch  ziemliche  Willkür,  sodass,  wenn  mHn  dir 
Rechnungen  eines  Autors  benutzen  will,  man  meist  genöthigt 
ist,  erst  eine  Untersuchung  über  seine  V^orzeichen  anzustellen. 
Wem  schweben  nicht  gleich  ein  halbes  Dutzend  -f  und  - 
vor  Augen,  wenn  er  z.  B.  an  das  Oiauss'sche  ObertiäclieD- 
integral  der  Kräfte  bei  vei*8chiedenen  Schriftstellern  denkt? 
In  der  reinen  Mathematik  ist  die  Willkür  der  Zeichengebuog 
zum  Theil  berechtigt,  zum  Theil  sogar  unentbehrlich;  tar 
den  Physiker  —  besonders  auch  für  den  Lernenden  —  ist 
sie  ein  offenbarer  Nachtheil;  feste  Gedächtnissregeln  uud 
bequeme  Vergleichbarkeit  der  Formeln  erhftlt  man  nur  danD,^ 
wenn  man  sich  ein  für  allemal  an  bestimmte  ConventioDf 
hält.  Da  irgend  jemand  vorangehen  muss,  so  erlaube  i< 
mir,  hiermit  folgentie  Vtjrschläge  zu  machen: 

1]  AbstoBsende  Kräfte  werden  ein  für  nllemal  positil 
gerechnet. 

(■irund:  Für  einen  Punkt,  der  vom  Coordinatenfang  ab-j 
gestossen  oder  angezogen  wird,  stimmen  nur  bei  dieser  Vor- 
zeichnung  die    V^orzeicben    der    Kräfte    mit  denen   der  Be* 
schleunigung. 

2)  Glaselectricität  und  nordweisender  Magnetismus  sind 
positiv.  Der  Satz  wird  hier  nur  angeführt  zur  BegrQuduOS 
des  Folgenden. 

3)  Dreiaxige  Coordinatensysteme  sind  ein  für  aUemal  sß 
anzuordnen,  dass  für  ein  Auge,  welches  vom  Negativen  iubi 
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Positiven  hiu  an  der  ersten  Axe  entlang  bchuut,  die  dritte 
rechts  von  der  gleichnamigen  zweiten  liegt.  Beispiel:  -f ' 
nach  Osten,  -\- y  nach  Norden,  -\- z  nach  ohen. 

Hauptgrund:  Nur  die^e  Anordnung  ist  mit  Satz  2  ver- 
träglich. Lassen  wir  nämlich  in  der  jr/-£bene  einen  Strom 
Ton  positiver  Electricität  in  der  positiven  Richtung  von  -f- ^ 
nach  -\- y  hin  um  den  Anfangspunkt  kreisen,  so  ist  conse- 
quenter  Weise  der  Magnetismus  des  Stromes  positiv  zu 
rechnen  nach  der  Seite  der  positiven  z  hin;  das  ist  beim 
obigen  System  der  Fall.  (In  einem  System  +  x  nach  Osten, 
4-  //  nach  Norden^  -j- r  nach  unten  müsste,  wenn  Glaselec- 
tricität  positiv  ist,  nordweisender  Magnetismus  negativ  sein.) 
Nebengründe:  positive  Drehungen  sind  rechtläutig.  Für 
die  Rotation  der  Erde  ist  der  Nordpol  positiv. 
Die  meisten  mir  bekannten  Professoren  zeichnen 
ihre  Coordinatensystemo  beim  Unterricht  nach 
dem  Schema 

Nach  dem  Vorstehenden  ist  selbstverständlich:  die  Axe 
eines  beliebigen  rotirenden  Körpers  ist  positiv  nach  der- 
jenigen Richtung,  in  welche  die  positive  r-Axe  fällt,  wenn 
man  annimmt,  die  Drehung  geschehe  von  -f-xnach  +^  hin. 
In  Amprre'scher  Fonnuliruog:  Dreht  ein  Mensch  sich  mit, 
sodass  der  Kopf  vorangt?ht  und  das  Gesicht  nach  der  Axe 
gerichtet  ist,  so  liegt  die  positive  Axenliälfto  links. 

4)  Die  Potentialfunction  V  ist  diejenige  Grosse,  deren 
negativ  genommener  DitFerentialquotient  nach  jr  die  jr-Com- 
poncnte  der  Beschleunigung  ist.  Grund:  Gebrauch  der  besten 
Autoren;  Energie  gleich  Potential  plus  lebendiger  Kraft. 

der  Beziehnung. 

6)  Spricht  man  schlechthin  von  der  Normale  einer  ge- 
schlossenen Fläche  5»,  so  ist  die  Normale  stets  nach  aussen 
gerichtet  zu  denken. 

Grund:  Bei  positivem  Inhalt  der  Fläche  hat  die  Nor- 
male dasselbe  Vorzeichen,  wie  die  vom  Inhalt  ausgehenden 
ivräfte;  (5)  und  (6)  liefern  zugleich  die  einfachste  Gedächt- 
Yiissregel  für  eine  Anzahl   wichtiger  Formeln;   siehe   unten. 
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Consequenzen  aus  (1)  bis  (6).    3/ sei  eine  magnetiscbe  od» 
electhsche  Quantität.     Dünn   gestalten  sich  in  den   wichtig- 
sten Sätzen  die  Vorzeichen  wie  folgt: 

a)  Pütentialfunction ;        V  =  f^ . 

b)  Gauss'scher  Oberiläcbensatz,   N  die   Norm&le,  äl 
das  Element  der  Fl&che: 


ji 


röy 


dz 


'^e'y'^  '  BN'^^  BN. 


oder: 


)idS  = 


AnM 


_  CdV 
J  dN 


rdS^4nM. 


c)  Laplace-Poisson'sche  Glcichungf  wenn  jt  die  körpE 
liehe  Dichtigkeit  der  Ladung  ist: 

d)  Beziehung  zwischen   dem    Gauss^schen  Oberllächeo- 
intepjral  und  J- 1\  wenn  dk  das  Element  des  von  der  Fli 
S  umschlossenen  Raumes  i-^t: 


e)  Green*8cher  S«l/: 


>.'K.. =>-..-/(!,- 


udv    e_udr    e 


^Ty 


oder,    wenn  w  und  r   die  Dichtigkeiten   der  Ladungen   mi^ 
welche  die  Potentialfunctionen   U  und    V  erzeugen: 

-4.[fUvdk-fVu^k]  =K-JrfS-K-|rfS. 

f)  Charakteristische  Gleichung  der  Flächenladungen:  ^ 
sei  die  nach  aussen,  —  N  die  nach  innen  gezogene  Normale 
der  Fläche  5,  n  die  Flächendichtigkeit  der  Ludung: 


ÖN'^  di-N) 


—  4na\ 


g)  Vectorpotentiale.  S  sei  eine  begrenzte  Fläche,  »  ihr* 
Grenzlinie.  Bei  Anwendung  der  Stokes'schen  Grundgifi- 
cbung  ist  diejenige  Normale  von  ^^  als  die  positive  anzuseh«- 
für  welche  das  Vectorpotential  rechtläutig  ist,  oder  welche  von 
der  nordmagnetischen  Seite  von  5  ausgeht,  wenn  wir  t  von 
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einem  Strom  positiver  Electricität  in  derjenigen  Richtung 
.  duxcbliosseD    denken,    in    welcher    das    Vectorpotential    die 

Linie  a  umläuft.  Das  ist  von  Maxwell  bereits  geschehen; 
^  seine  Definition:  „wenn  F,  G,  //die  Oomponenten  des  Vector- 
\  Potentials,  A*,   W  Z  die  der  Kraft  sind,  so  ist: 

,;  entspricht  der  obigen  Convention. 

Die  Nummern  (b)  bis  (f)  liefern  eine  äusserst  einfache 
Gedächtnissregel;  yln  allen  Gleichungen,  wo  V  und  n  vor- 
kommen, steht  einerseits  ein  Minuszeichen."  Deshalb  habe 
ich  auch  für  die  zweite  Form  des  Green*fichen  Satzes  die 
obige  Gestalt  gewählt.  Die  Newton'sche  Gravitation  lässt 
sich   den  obigen  Gleichunj^en  vollständig  subsumiren  durch 

I  die  Bemerkung:  ,fPünderable  Masse  wirkt  wie  imaginäre 
Clectricität"^  denn  die  pondemblen  Massentheilchen  nt  und 
in'  haben  das  Potential  im.im'jr^  wu  /  =  ]/—!. 

Die  meisten  Physiker  benutzen  bereits  das  im  obigen 
hingestellte  System.  Ihren  vollen  Nutzen  äussert  die  Con- 
vention aber  erst  dann,  wenn  sie  ausschliesslich  gebraucht 

'i  wird.     Und   da   von   d«'n    Berufeneren    niemand    darauf   ge- 

I  drangen  bat,  dass  das  geschehe,  so  erlaube  ich  mir,  hiermit 
den  Vorschlag  d:uu  zu  machen  und  um  Zustimmung  zu  bitten. 

i  Im  Folgenden  sind  die  obigen  Conventionen  angewendet. 

I  ^  %    Die  EntWickelungen,   welche  Clausius  in  seiner 

Abhandlung^)  „über  die  Anwendung  des  electrodynamischen 
Potentials  etc.*'  niedergelegt  hat,  gestatten,  das  Problem  der 

\  Induction  durch  rotirende  M;iguete  auf  Grund  der  electro- 
dynamischen  Punktgesetze  in  einer  bisher  nicht  erreichten 
Allgemeinheit  und  Schärfe  zu  behandeln.  Die  allgemeine 
Grundgleicbung  fUr  die  stationäre  Induction  eines  rotirenden 
Magnets    soll    im   Folgenden   entwickelt   werden,    und   zwar 

IjMbCb   den   drei  Gesetzen   von  Weher,  Clausius  und  Rie- 

HmQn.  Die  Mittel  zur  Lösung  der  Aufgabe  bei  Zugrunde- 
legung der  beiden  letzteren  Gesetze  sind  der  Hauptsache 
nach  in  meiner  Abhandlung')   ..Mittel  zur  praktischen  Ent- 


1)  Clauaius,  Wied.  Ann.  11.  p.  249.  1860. 

2)  Biidde,  Wied.  Ann.  30.  p.  100.  1887. 
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Scheidung  zwischen  den  Grundgesetzen  von  Weber,  Hie- 
ma.Dn  und  Clausius"  gegeben;  bei  Zugrundelegung  des 
Weber'schen  (jesetzes  ist  die  Lösung  einfach  Sache  der 
directen  Rechnung. 

Es  sei  K  irgend  ein  mit  constanter  Winkelgeschwindig- 
keit um  eine  feste  Axe  rotirender  Körper,  der  magnetische 
Theile  enthält.  Diu  Anordnung  der  letzteren  sei  willkürlich, 
nicht  magnetische  Theile  von  K  seien  keineswegs  ausge- 
schlossen. Ein  ruhender  Draht  «  werde  mit  seinen  beiden 
Enden  s^  und  «,  dem  Körper  K  dauernd  angelegt;  damit  d&s 
möglich  sei,  muss  K  an  den  Stellen,  wo  äj  und  s^  ihn  berühren, 
die  Form  eines  Rotationskörpers  haben,  dessen  geometrische 
Axe  mit  der  Rotationsaxe  zusammenfallt;  diese  Bedingung 
sei  erfüllt,  im  Obrigen  aber  die  Form  von  K  willkürlich.  Im 
allgemeinen  wird  in  s  ein  System  von  zwei  superponirten  elee- 
trischen  Strömen  entstehen.  Die  eine  Strömung,  ij,  hat  ihren 
Grund  in  der  unrepplmässigen  Vertheilung  des  Ma^jn^tismus  in 
K.  Infolge  derselben  Undert  sich,  wenn  A' den  Winkel*/^ 
zurücklegt,  der  Werth  seiner  magnetischen  Potentialfunction 
in  irgend  einem  Drahtelement  tiii\  daraus  entsteht  ein  Strom 
in  Sj  der,  weil  jene  Aenderung  periodisch  sein  musa,  offenbar 
ein  Wechselstrom  ist.  Die  andere  Strömung,  ^,  ist  diejenige, 
welche  man  z.  B.  bei  der  gewöhnlichen  Beobachtnngsweis*» 
,, unipolarer*'  hiductionen  wahrnimmt;  sie  rührt  nicht  von 
den  Unregelmässigkeiten  der  magnetischen  Vertheilung  her, 
sondern  von  der  stationären  mittleren  Vertheilung  des 
Magnetismus  rings  um  die  Drehungsaxe;  sie  ist  deshalb  nicht 
periodisch,  sondern  stationär.  Je  nach  der  Beobachtungs- 
methode  kämmen  die  beiden  TheilstrÖme  ij  und  r,  zusammen 
oder  getrennt  zur  tTcItung.  Ein  in  *  eingeschaltetes  Tele- 
phon gibt  nur  »,  an,  ein  Galvanometer  bei  rascher  Drehung 
von  K  nur  i^,  ein  Dynamometer  wird  von  beiden  ufticirt 

Wir  setzen  nun  voraus,  die  Beobachtung  werde  mit  deö' 
Galvanometer  gemacht;  die  Untersuchung  bezieht  sich  auf 
den  stationären  Strom  z,*  Die  Drehungsaxe  nehmen  wir  lor 
Axe  der  z  in  einem  rechtwinkligen  Coordinatensystem.  Deu 
Raum,  welchen  der  Körper  A'  hei  seinen  Drehungen  beatreiclil»] 
theilen  wir  zunächst  in   Elementarringe:  irgendwo  in  dm' 
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selben  werde  ein  Flächenelement  do)  angenommen,  dessen 
Rbene  dui'ch  die  z  Axe  gelit,  und  durch  jeden  Punkt  des 
Umfanga  von  du)  werde  ein  Kreis  gelegt,  dessen  Ebene  senk- 
recht zur  r-Axe  steht,  und  dessen  Mittelpunkt  in  die  z-Äxe 
lallt.  So  entsteht  ein  Riag  o-,  dessen  Element  den  Inhalt 
dmdrr  hat.  Zu  irgend  einem  Zeitpunkt  t  wird  entweder  der 
ganze  Ring  oder  ein  Theil  desselben  dem  Körper  K  ange- 
boren, ein  Theil  kann  auch  ausserhalb  K  liegen.  Jedenfalls 
hat  jedes  Element  dm  .da  ein  gewisses  magnetisches  Moment 
udioda.  wo /t  entweder  Null  oder  eine  endliche  beliebig  ge- 
richtete Grösse  ist.  u  zerfällt  in  drei  Componenten,  die  wir 
A^  Bj  C  nennen  wollen,  und  die  wir  so  wählen  können,  dass 
sie  constant  bleiben,  wenn  das  Element  dfoda  sich  durch 
die  Rotation  von  K  um  die  j-Axe  dreht.  Das  geschieht, 
wenn  wir  festsetzen:  die  Componente  A  ist  radial;  sie  fällt 
in  den  Radius  p,  der  von  dutdir  zur  z  Axe  liinftihrt.  8ie  ist 
positiv  zu  rechnen,  wenn  der  nordweisende  Magnetismus 
derselben  nach  aussen,  der  sQd weisende  nach  der  zAxe  hin 
gerichtet  ist.  Die  Componente  B  ist  tangential,  sie  fällt  in 
die  Richtung  von  da\  da  selbst  wird  positiv  gerechnet,  wenn 
ein  Punkt,  der,  der  Richtung  von  da  folgend,  den  Ring  durch- 
läuft, die  z-Axe  mit  positiver  Drehung  umkreist;  B  ist  posi- 
tiv, wenn  sein  Nordmagnctisrous  in  die  positive //r7- Richtung 
föUt.  C  endlich  ist  axial,  parallel  zur  z-Axe,  positiv,  wenn 
der  Nordmagnetismus  Dach  der  positiven  r-Richtung  hin  liegt. 
Im  Laufe  einer  Umdrehung  nimmt  nun  ein  bestimmtes 
t^lement  dutda^  irgend  eines  Ringes  die  Plätze  der  Reihe 
nach  ein,  welche  alle  anderen  Elemente  von  a  zur  Zeit  t 
haben,  und  jedes  andere  Element  doida^  desselben  Ringes 
kommt  einmal  an  die  Stelle  von  d(üda^.  Daraus  folgt  nun 
orfenbar:  Nehmen  wir  die  Mittelwerthe  von  A^B^C  liber  den 
rotirenden  Elementarring  a  und  nennen  sie  A^  5,  C,  so  ist 
jede  stationäre  Mittelwirkung,  die  von  dem  Ring  <t  ausgeht, 
einerlei  ob  rein  magnetischer  oder  electrodynamischer  Art, 
dieselbe,  als  ob  jedes  Element  von  a  die  drei  Momentcom- 
ponenten  Ay  B,  C  mal  dcoda  hätte.  Die  Resultante  aus 
Ä,  B,  C  nennen  wir  fi.  Dann  ist  w  auf  dem  ganzen  Ring 
der  Grt^sse  nach  constant  und  macht  Überall  mit  z,  p  und 
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da  dieselben  Winkel,  Einen  Idealkörper  A'  dessen  EiemeD- 
tarringe  säiumtlich  die  Eigenschaft  Imbun,  dass  A,  B,  C  in 
jedem  Ring  constant  sind,  wollen  wir  .^axocentrisch  magne- 
tisirt*'  nennen.  Dann  folgt  »uh  dem  Vorstehenden:  Für  die 
Bereclinung  der  electrodynamischon  Wirkungen  des  rotiren- 
den  iT  können  wir  dies  Ä' ersetzen  durch  einen  axocentriscben 
Magnet  K»  Seiner  Gestalt  nach  ist  K  der  Rotationskörper, 
der  sämmtliche  Lagen  von  K  einhüllt;  jeder  Elementarrina 
<T  von  K  fällt  zusammen  mit  einem  Elementjirring  a  von  A'. 
und  die  Componenteu  der  MagnetiBirungsintensität  von  c 
sind  die  mittleren  Werthe  A.  B^  G  der  drei  Oomponenten 
A^  B,  C,  welche  sämmtlichen  Theilen  von  a  (die  leeren  mit- 
gerechnet) zukommen.  Wollen  wir  die  electrodrnamischeii 
Wirkungen  des  rotirenden  K  mit  seinen  magnetischen  Wir 
kungen  vergleichen,  so  sind  auch  die  magnetinchen  Wirkungen 
auf  den  Idealkörper  K  zu  beziehen;  sie  müssen  also,  wenn 
man  genau  verfahren  will,  am  rotirenden  K  experimentell 
bestimmt  werden.  Diese  Forderung  kommt  dem  Bedürfnis 
des  Experimentators,  wenn  er  mit  wirklich  un regelmässig; 
vertheilteu  Magnetismen  arbeiten  will ,  entgegen;  denn  d« 
dürfte  die  Bestimmung  am  rotirenden  K  überhaupt  dw 
einzige  practicable  Mittel  sein,  um  seine  stationären  Mittel- 
wirkungen jeder  Art  kennen  zu  lernen. 

Wir  substituiren  also  ein  für  allemal  A'  an  Stelle  von  A' 
und   haben   uns  dann  im  Folgenden  nur  mit  axocentrischeo 
Magneten  zu  befassen.     Da  ist  ohne  weiteres  klar,  dass  die 
Momentanwirkung,  die  ein  solcher  zur  Zeit  t  ausübt,  zugleick 
seine  stationäre  Wirkung  für  constantes  d&jdt  ist,  w^enn 
der  Drehungswinke].     Ferner   ist   folgende    Bemerkung   von 
Nutzen:  Ist  irgend  eine  Elementarwirkung,  die  aus  der  Ro- 
tation TOD  K  hervorgeht,  und  die  sich  auf  einen  ausserhÄlh' 
ruhenden  Punkt  e  oder  m  bezieht,  ein  genauer  Differential- 
coefticient  nach  /,  so  ist  sie  zugleich  ein  genauer  DiÖ'ereniial- 
coefficient  nach  <s  und  //,  verschwindet  also  bei  der  Integra- 
tion über  jeden  Elementarring,  wie  sie  hei  der  Integration 
nach  /  über  eine  ganze  Umdrehung  verschwinden  würde. 

Da  wir  im  Folgenden  blos  mit  Mitielwerthen  von  A.  B, 
Cy  (i  zu   thun  haben,  kann  die  bpsondere  Bezeichnung  der- 
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selben  durch  einen  übergesetzten  Strich  t'ortgelnssen  werden; 
wir  schreiben  bis  auf  weiteres  A"  A  u,  s.  w.  statt  K,  A  u. s.  w. 
k  3.  In  diesem  Paragraphen  sollen  die  vurbcreiteiiden 
trigonoraetrischen  Rechnungen  und  Integrationen  abgemacht 
werden.  Wir  betrachten  einen  Kreisstrom  von  verschwindend 
kleinem  Radius  a\  er  heisso  s%  liege  fedt  im  Körper  K  und 
rotire  mit  diesem  um  die  r-Axe.  Ferner  sei  ein  Punkt  « 
oder  €  gegeben,  in  dem  wir  uns  eine  Einheit  positiver  Elec- 
tricität  concentrirt  denken;  e  soll,  e  soll  nicht  an  der  Rota- 
lion  von  K  theilaehmen.  Die  Seitengeschwindigkeiten  von  e 
heissen  dxjdt  etc.  e  oder  £  habe  die  Coordinaten  x^  y,  z; 
das  Kreiselement  ds'  habe  x\  y',  z';  der  Abstand  zwischen 
beiden  sei  r.  Wir  geh^'n  darauf  aus,  zwei  Ausdrücke  herzu- 
stellen; dieselben  sind: 


12| 


■^-- >'■!''■■  I[^k2('-'M 


Hierin  ist  k  die  Inductionsconstante,  /'  die  constante  Strora- 
intensität  im  Kreise  s\  und  die  Uififerentiation  djdi  bezieht 
sich  auf  Aenderungen,  welche  durch  die  blosse  mechanische 
Bewegung  von  K  hervorgebracht  werden.  Die  Integration 
ist  über  den  Kreis  s*  auszudehnen  und  späterhin  auf  den 
ganzen  Körper  Ä'zu  erstrecken,  der  zahllose  Kreise  /  enthält. 

Wir  setzen  in  (1)  den  Drohungswinkel  von  *  gleich  y, 
X  ■=  b  cos  ;'         y  ~  ^  sin  y  z  —  z, 

Ist  d&idt  die  Winkelgeschwindigkeit  von  Ä',  so  ist 
dyldt^d&ldt;  also: 


äx  ,      .  d» 

^^  =  -6Mny^ 


dy 
di 


dit 


.  da 

=  Äcosy^; 

dt"'  dt' 


dt 
dt 


=  0. 


Der   Mittelpunkt   des    Kreises  s'    habe   die  Coordinaten 
{,  ij,  i  und: 

^  =  p  cos  ^,      »;  =  P  *in  <^»      ?  =  t- 

Im   Mittelpunkte   von  *'  errichten   wir  ein   Perpendikel 
Attf  der  Ebenu   des  Kreises  s\  und  zwar  nach   der   magneti- 
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sehen  Nordseite  der  Kreisfläche  hin;  dasselbe  beisse  die  As«- 
des  Stromkreises.  Mit  Hör  positiven  (nuch  aussen  gerichteteD) 
BichtuDg  von  p  mache  die  Axe  des  Kreises  den  Winkel  </> 
und  eine  durch  sie  und  durch  p  gelegte  ,^Ehene  der  pu*\  macli« 
mit  der  pzF,hcne  den  Winkel  j/,  der  positiv  ist  in  der  Rich- 
tung einer  positiven  Drehung  um  die  positive  /»-Richtung. 
Durch  I,  r,,  C  legen  wir  drei  HülfsHxen  der  p,  «,  t?.  Die  erste 
von  diesen  habe  die  Richtung  von  p,  die  zweite  liege  senk- 
recht zu  ihr,  sodass  sie  durch  eine  Drehung  der/m-Cbene 
um  —/in  die  Richtung  der  positiven  z  Übergeführt  werden 
würde,  die  dritte  senkrecht  zu  beiden  in  der  durch  die  Con- 
vention des  §  1  bestimmten  Richtung.  Dünn  ergibt  die  Be- 
trachtung der  sphärisciien  Dreiecke  auf  einer  um  |,  ij,  ^  als 
Mittelpunkt  gelegten  Kugel  für  die  Cosinus  der  neun  Winkel, 
welche  die  Axen  der  u,  t;,  w  mit  den  Axen  der  x^  y,  z  machen* 
folgende  Tabelle: 

Winkel  vod  a-  jf  s 

mit  p      cos  &  sin  &  0 

»»     u       sin  iV- sin/       —  cos  iV  sin  /  cos/ 

p     V       sinT^-cos/       —  cos  ^  cos/       —sin/. 

Die  neun  Grössen  genügen  den  bekannten  neun  Glei- 
chungen für  die  Verschiebungsparameter  rechtwinkliger  Coor- 
dinatensysterae.  Der  Radius  a,  welcher  von  ^  »;  ^  zu  dt 
hinführt,  macht  nun  mit  den  Axen  der  ;>,  u,  v  die  Winkel, 
deren  Cosinus  sind: 

—  sin  1/'  cosi^',      cosi/^  cos^,      sin^, 
wenn   (p   der  Winkel  ist,   den  a  mit  dem  in   die  /»u-EI 
fallenden  Radius  von  *'  macht,  positiv  in   der  Richtung  dt 
in  s'  kreisenden  Stromes.     Hieraus  tinden  sieb   die  Winkfifl 
welche  tt  mit  den  Axen  der  Xj  y,  z  macht,   nach  bekaQDt''r| 
Formel,  und  dnmit  die  Coordinaten  von  ds: 
T  =  p  cos  tV-  +-  ß  {—  cos  &  sin  »,"  cos  tp  4-  sin  iV  sin  /  cos  v  <^o37 

+  sin  fi-  cos  /  sin  tf) , 
y  =  p  sin  iV-  -h  « ( —  sin  if  sin  ^i  cos  tp  —  cos »5^  sin  /  cos  i/^  cos^ 

—  cosi^*  cos/  siny)), 
r'  =  i*  -f  fl  (cos/  cos  t/f  cos  y.  —  sin  /  sin  tp) . 

Es  ist  ferner  von  Interesse,  die  Winkel  zu  kennen,  ««leb' 
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die  Axe  des  Kreises/  mit  der  Axe  der  p,  mit  einer  Senk- 
rechten zu  p  und  7,  und  mit  der  2- Axe  macht;  wir  können 
die  drei  Cosinus  dieser  Winkel  mit  Alpi^  ^jf^^  ^; ."  bezeicli- 
nen;  dann  ist: 


—  =  cos  tff , 


—  —  sin  1/»  sin  X'        ~  =^  sin  iff  cos;^. 


Dabei  ist,  vie  oben  festgesetzt.  A  positiv  nach  aussen, 
B  positiv  im  Sinne  der  positiven  dff^idt  gerochnet. 


Den  vorstehenden  Gleioliungen  für 
sofort  an,  dass: 


=  — y  — » 


^  = 


^7 !/? 


z  sieht  man  nun 


/ 


dt.    ~       ^    dt  dt  dt 

isty  eine  später  brauchbare  Relation.  Sie  beruht  darauf,  dass 
bei  den  angewandten  Coordinaten  tV  der  einzige  Winkel  ist, 
der  sich  bei  der  llotatiün  um  die  r-Axe  ändert.  Wir  bilden 
femer  die  Ausdrücke  dxfdx  etc.  und  ißjdt)  (dxjds)  etc.  Es  ist: 

^  =  —  -"  =  cos  &  sin  1/;  sin  <jp  —  sin  &  sin  ^  co*  *^  sin  tp 

H-  sin  1^  cosj^  cosfjp, 
5«^  =  sin  ö^  sin  t/'  sin  <p 4-  cos  i^-  sin/  cos  v  sin  fp — cos  &  cos;^  cosy , 

=^  Ä  —  cos;^  cos  v  sin  rp  —  ainjf  cos  i;p. 

Hieraus  ergeben  sich  die  einfachen  Relationen: 


{BA  __        di^  dy_  tiM\  _  1*^  ^  {^       n 

\d»j  "         dt  di'         df\da')  ~   dt  fli"  *        TiXät)^^' 


Führt  man  dies  und  zugleich  die  oben  gegebenen  Aus- 
drücke für  dxjdt  etc.  in  Gl.  (1)  ein,  so  ergibt  sich  eine 
bedeutende  Vereinfachung  derselben.  Schreiben  wir  nämlich 
GL  (1)  gleich  für  alle  drei  Coordinatenrichtungen  hin ,  so 
ündet  sich: 


(3) 


ai 


dt  j  [  öy    \      •'  da     '       d»  j         r  d»  \ 


Z,  =  Ä/ 


dt 


/■"■[^( 


?7 


)] 
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Diese  drei  ürössen  sind  aber  genaue  partielle  Differeo* 
tialquotienten  nach  jr,  y  und  z  von  der  Grösse  —  Vit,  wenn: 

(4)  U.=  -Ä.  ^j  ^^-^*. 

Uc  ist  abo  die  Krilftefanotion  von  X^  )',  -Z^,  und  alle 
drei  lassen  sich  durch  Herstellung  der  einzigen  Function  U, 
jiuadrücken.  Dieses  Ue  niuss  nun  ausgerechnet  werden.  Wir 
setzen  abkürzend: 


Darin  ist  d$  ^  adif  und  r  =:l/(j'-x')'+ (y  — /)'+ («— ^V- 
Setzen  wir  g  =  y{x  —  |)»  +  (y  —  ijl'  -h  (r  —  Ö'»  8^  wird: 
r'=  P"  — 2a{3r  —  |)(~  c<isr9"sim/rcos(;f'  -f  sim?-  sin;|^  cosi//  co8^ 
-f  sin  i9  cosx  sinijp), 

—  2a  (y—  /;)  (—  sin  i^'sini/'Cosfjp  — cos^sin;^  cosi/»  cos^ 

—  co3i^  cos;^  sin  gj), 

—  2fl  (r  —  CO  (cos  ;^  cos  (^  COS  (f  —  sin  j|f  sin  y) , 

wo  g  eine  Grösse  bezeichnet,  deren  Ausrechnung  unterbleiben 
kann.  Aus  dieser  Formel  lässt  sich  gleich  1/r  in  Form 
einer  Reihe  herstellen,  die  wir  wegen  der  Kleinheit  von  " 
mit  dem  zweiten  Gliede  abbrechen.    Sie  lautet: 


—  ^  — h  '*^'^7     (""  cos  &  sin  V'  cos  <f  +  sin  &  sin;^  cos  V  cosy 
+  sin  (9"  cos/  sin^), 

+  "^7    (~  ^'^  *^  s*"^  '^'  coBc;^  —  C08  1^  siujf  cos  v  cosy^ 

—  cosö"  008;^  sint/i), 
4- "      a    (cos/  cos  w  cosqp  —  sin/  sin^). 

Multiplicirt  man  dies  mit: 

a//y  jx(8ini^sini//8in  7  + cos  l/ sin/cos  t/;  sin  <)p— cos  t?^  cos/ cosfl 

— y  (cos  i9-siD  1// sin  tjp  -  cos  !?■  sin  /  cos  1/^  sin  y' +  si  n  ö*  cos/ cos  qr)|. 

was  der  Ausdruck  für  (.r{di/ ids')-i/{d^' ld8))ds  ist,  so  M 
man  den  Integranden  von  P  in  integrabler  Gestalt.  Die  Mu)- 
tiplication  wird  in  der  Ausführung  sehr  vereinfacht  dadurchi 
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dass  man  l)nur  diejenigen  Glieder  zu  berücksichtigen  brauclit, 
die  cos-if  und  sin* ff  enthalten,  weil  alle  anderen  bei  der 
Integration  über  dtf  verschwinden,  2)  cos^ y- —  sin* gr  =  0 
gesetzt  werden  kann^  da  beide  bei  der  Integration  über  drp 
die  gleiche  Grösse  n  ergeben.    Damit  findet  sich: 

.    P  =  na^  1"^  ~    jp  cos  /  sin  »/-  +  ^~~^  y  cos  x  sin  V-' 

—  *  ~    [(x cos  i^ -f //  sin  d)  cos  vr -f-  (i  sin  %t  —y  cos  d-)  sin j^  sin  v] 

Multiplicirt  man  dies  mit  —hi'(d&ltie),  so  bat  man  das 
m  der  Gl.  (4).  Dann  aber  kann  man  statt  ni'a*  das  mag- 
netische Moment  ^i^/Ä"  eines  Elementes  von  K  setzen,  wenn 
man  dK  so  gross  wählt,  dass  es  gerade  den  einen  Elemen- 
tarstrom  *'  enthält.     Also  wird  dann: 


U. 


-  Ä  ^%  jcos;r  sin  w  [^  x  +  ?L^y) 


«-  fc 


(5)      !  —  cos  tp  — 5-=-  {i  cos  »^  -f  //  sin  i^) 


sin  /  sin  1/;  "    ^ '  (x  sin  i^ 


//  cos  I 


»)i 


dK. 


Hierin  ist  nun  ^  cos/  sin  i/'  =  C,  ft  cos  y  =  .'l  und 
ii  sin /sin  V'«= —Ä  Ferner  setzen  wir  dK  wieder  =pduidtf, 
r  =  6  cosy,  //  =  b  sin;'.     So  findet  sich: 


(6) 


II- 


A  -^pbdiaiC  r    ^"  cos^-  -f-  "^i-  sin  y 


-  .4 


^cos(&- r)-hB'^, 


8in(i?^- ^OJ^^'^^- 
Den  Eigenschaften  des  axocentrischen  Magnets  gemäss 
können  wir  dies  über  jeden  Elementarring  integriren,  indem 
wir  Ay  Bj  C  constant  setzen.  Integrirt  man  aber  Über  rfiV,  so 
fällt  das  Glied,  welches  den  Factor  B  hat^  heraus,  und  es  blei- 
ben nur  die  Glieder  mit  A  und  C  zu  berücksichtigen.  Diese 
können  wir  gleich  über  den  ganzen  Körper  K  integriren;  wir 
erhalten  eine  Grösse,  die  schlechthin  mit  £/"  bezeichnet  werde: 


(') 


4sO 


-  A 


^cm{i7 '-y)\d&. 


Aao.  «.  Vbr%.  u.  Cham.   N.  f.  XXX. 
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Hierio  sind  dann  |,  7^,  f  die  Cooidioaten  des  magoeti' 
sehen  Elementes  ^A'  und  (j  sein  Abstand  von  x,  y,  z.  lo 
dieser  Form  suU  der  Ausdruck  vorläufig  aufliewtihrt  bleiben. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  Gl.  (2): 


(2) 


^■-"•/-"■•.M-^^Sc-'-)!?] 


und  stellen  den  Ausdruck: 

her.    Die  Ausführung  der  Ditferentiation  ergibt  zunächst: 


"^        r[       ^  et   di^^ 

Führt  man  hierin  die  Beziehungen: 


'■'-mh" 


<{m 


dt  \e(  )  dt  dt  '  dt\di)~'  dt  dg 


dz 

de  '' 
eiUf  so  kommt: 


0, 


dt 


.d& 


ö^  _    '^ 


dl 


dt 


,.  \  dif\{  s  dv         ,  dx\    ,   , 

_        dö     \  (     dy  dx'\  , 

V  j  .,  di/  d    C' B»       ^  ds    ,  f 


d.  i.,  wie  man  aus  Gl.  (4)  sieht: 

(8)  A»  =  —  Ac  i  w  *=  —    1  cj  ^K  =   —  ^et 

und   die    Integrale   von    A'„   ]'«.  Z^,  reduciren   sich  auf  di 
Kräftefunction  U^*  wenn: 

(9)  U^=^~  U, 

und   U  aus  Gl.  (7)  bestimmt  ist. 

§  4.  Grundgleichung  der  Induction  nach  «letf 
Weber^schen  Gesetz.  —  Zu  untersuchen  ist  die  Wirkan? 
des  rotirenden  axocentrischen  Magnets  K  auf  einen  ruheii(i(!0 
Draht*.  Nach  dem  Weber'schen  Gesetz  in  der  von  CIsQ' 
sius  ^)    gegebenen    Llraf<niuuüg    übt    das    Strornelement  d$i^ 

\)  GlausiuB,  1.  c.  Gl.  (8j  p.  618. 
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welches   einem   geschlossenen   Strome    angehört,    auf    einen 
Punkt  e  von  der  Quantität  Eins  die  Wirkung: 


(10) 


5„  =  ki'  fift 


dx  ^-1 


dx  die d_  f\_  d^\ 

dt  d»         de  \r  ds) 

^.4[i'-''.?^lll- 


Dabei  ist  aus  Gründen,  die  ich  in  meiner  oben  citirten 
Abhandlung  auseinandergesetzt  habe,  die  Annahme  gemacht, 
die  absoluten  Werthe  c  und  c/  der  Strömungsgeschwindig- 
keiten  beider  Electricitäten  in  a   seien  gleich. 

Non  sei  d/  das  Element  eines  Elementarstromes  im 
rotirenden  Ä*  e  in  Ruhe.  Dann  int  zunächst  (dxjdi)ss(di/ j dt) 
^{dzidt)^Oj  also  fällt  das  erste  Glied  von  (10)  fort.  Femer 
ist  didi  blos  auf  die  Bewegung  von  K  zu  beziehen,  also 
(dldt)[{l  Ir)[dje'ld8))  der  Differentialcoöfficient  nach  t  von 
einer  Grösse,  die  nach  jedem  Umlauf  von  K  zu  ihrem 
ursprünglichen  Werthe  zurückkehrt;  folglich  ist  der  mittlere 
Werth  von  (dld()[(\  lr){dj:' jäs])  gleich  Null,  und  das  zweite 
Glied  verschwindet  gleichfalls  aus  der  Eechnung.  Es  bleibt 
also  nur  das  dritte  zu  berticktiichtigen.  Das  ist  in  §  3  bereits 
iotegrirt;  die  stationäre  Wirkung  des  ganzen  K  auf  e  wird 
ausgedrückt  durch: 

■       ^.    ^ 

und  U  ist  durch  Gl.  (7)  gegeben.  Ein  an  der  Stelle  von  e 
gelegenes  Drahtelement  da  unterliegt  also  in  seiner  Richtung 
der  electromotorischen  Beschleunigung: 

da 

und  zwischen  den  beiden  Enden  eines  Drahtes  besteht,  wenn 

das  erste  #|,  das  zweite  s^  heisst,  die  electromotorische  Dif* 

ferenz: 

(12)  E==  ü^~  £/,. 

ff,  ist  positiv  gegen  «,,  wenn  £/, >£/^,  d.h.  in  diesem  Falle: 

die  positive  Electricität  in  k  wird  nach  it.,  hingetrieben,  wenn 

ü",  >£/",.     Legt  man  also  den  Draht  jr  mit  beiden  Enden  au. 

^4* 


(II)       A  „____=+_,       i"^=^»      ^«,  =  3 
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den  rotireDden  Körper  K  an,  so  tliesst  der  Strom  in  diesem 
K  von  .«,  nach  j,  hin,  wenn  U^>  U^,  im  Draht  s  aber  von  t^ 
nai:h  jt^. 

Mit  dem  Vorstehenden  ist  die  Grundgleichung  und  xn« 
gleich  die  Grundvorstellung  der  Induction  nach  Weber 
gewonnen:  A'  wirkt  nicht  auf  sich  selbst;  die  ganze  Quelle 
des  InductionsstromeB  Liegt  in  der  directen  Einwirkung  d^r 
TiiHgnetischen  Theile  von  A'  auf  die  ruhenden  Theile  von  *. 
Dabei  ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  K  ausser  den  magnetischen 
Theilen  auch  noch  beliebige,  an  der  Rotation  theilnebmeDde. 
nicht  magnetische  Theile  enthält:  es  besteht  kein  principieller 
Unterschied  zwischen  den  PlQcker*9chen  Versuchen  und 
dem  Faraday'schen  Versuche  der  gewöhnlichen  „nnipolftren" 
Induction  durch  einen  nackten  Magnet. 

{  5.  Grundgleichung  nach  Clausius.  (// sei  wieder 
ein  Element  eines  Eleraentarstroms,  der  dem  Körper  K  an- 
gehört, 6  sei  eine  Electricitfttseinheit,  die  gleichfalls  in  K 
enthalten  ist,  also  an  der  Rotation  von  K  theitnimmt.  Nach 
dem  Clausius*schen  Gesetz  wirkt  ds'  auf  s  mit  der  Kraft 

(13)  i.^hi  dsyj^2ä-tl-s  -TiKräsTr 

Wenn  e  sich  mit  K  dreht,  so  ist  dr/dt=  0,  also  redu- 
cirt  sich  (13)  auf: 


(14) 


dxdy  _   1    d^  (dx\  \ 

Die  Integration  dieser  Gleichung  ist  in  §  3  ausgeführt 
und  reducirt  sich  auf  den  Satz:  „die  KrUftefunction  von  K 
auf  6  ist  U  aus  Gl.  (7)," 

Im  Innern  von  K  herrschen  also  die  drei  Beschleuni- 
gungen: 


(15) 


Ä'  = 


Durch  dieselben  ist  im  Innern  von  K  eine  statisch« 
Spannung  gegeben;  der  mu9s  eine  electrische  Ladung  to" 
K  das  Gleichgewicht  halten.  Diese  Ladung  besitzt  oin»* 
Potentialfunction  l\  und  die  Gleichgewichtabedingung  h^ 
Bteht  darin,  dass  für  das  ganze  Volumen  von  Ä": 
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du 


d« 


Tz 


sein  miiss.     Aus  (16)  folgt: 

(17)  V^-U-VF, 

wo  F  eine  Constante,  und: 

US)  zi«F=  -  J»^. 

Ferner»  ist  ^'  irgend  eine  Fläche  in  K,  und   errichtet  man 

in  einem  Punkt  derselben   zwei  Normalen  A'^  und  —N  von 

entgegengesetzter  Kichtung,  so  ist: 


ri9) 


dV 


^) 


(dU  du     \ 


Wir  legen  nun  zu  grösserer  Bequemlichkeit  im  Äugen- 
blick /  die  Axe  der  x  durch  den  Punkt  e,  sodass  y  zu  Null 
wird.     Dann  lässt  (7)  sich  schreiben: 

Um  e  als  Mittelpunkt  legen  wir  eine  kleine  Kugel  vom 
Radius  7  und  bilden  Ugy  den  Betrag  von  U  für  den  Inhalt 
dieser  kleinen  Kugel.  Der  Pol  derselben  falle  in  die  Axe 
der  X  und  sei  der  Axe  der  z  abgewandl,  ein  Element  der 
Kugel  hat  von  *  den  Abstand  (*;  ^  mache  mit  der  Axe  der  x 
den  Winkel  cc  und  die  durch  y  und  die  J--Axe  gelegte  Ebene 
mache  mit  der  x/y-Ebene  den  Winkel  ß.     Dann  ist  zu  setzen: 

I  —  dr  »  p  COB  cf ,  ^  —  z  =  (;  sin  a  sin  /i, 

fiK ^  p^Bxnee fladßdfj.     Damit  wird: 


U^  =  k"£  ^jjj  {Ccosa  —  AsmaBit\ßcQ6&)sinududßd(}i 


xt'' 


Diener  Ausdruck  wird  bei  endlichem  C  und  A  augen- 
scheinlich nicht  unendlich,  sondern  um  so  kleiner,  je  kleiner 
man  den  Radius^  der  Hülfskugel  wählt.  Daraus  folgt  nach 
bekannten  Betrachtungen  der  Anziehungstheorie: 

a)   U  ist  Überall  endlich  und  stetig: 


b) 


Bü    du    dr 


sind  Überall  endlich: 


c)  J*U  ist  endlich,  wenn  fi  stetig  ist;  aber  es  wird  un- 
endlich in  UnstetigkpitsHftchen  von  C  oder  j4. 
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d)  Ist  C  und  A  innerhalb   der  Hülfskugel   constant. 
lässt  sich  ausserdem  die  Integration  von  {/^  ausführen  und  gibt; 

«7,  =  0. 

Insbesondere  gilt  dies  für  C  =  J  =  0,  also  für  alle  Theik 
von  K,  die  nicht  magnetisch  sind. 

Hiermit  ergeben  sich  nun  auf  Grund  der  GleichuDgeo 
(16)  bis  (19]  folgende  Schlüsse  für  die  „kinetische'*  Ladung 
von  JST,  welche  die  Fotentialfunction   V  hervorruft: 

Sie  besteht  erstens  aus  einem  accessorischen  Theil.  der 
das  F  der  Gl.  (17)  erzeugt.  Derselbe  ist^  weil  F  constanL 
auf  der  äusseren  Oberfläche  von  Ä'  vertheilt,  und  zwar  ia 
der  Gleichgewichtslage.  Er  kann  experimentell  willkürlich 
vermehrt  und  vermindert  werden,  indem  wir  z.  B.  K  isohreo 
und  Funken  aufschlagen  lassen.  Mit  dem  inneren  Gleich- 
gewicht von  K  hat  /'^nichts  zu  schaffen,  weil  es  zu  dVjGx 
etc.  im  Innern  von  A'  keinen  Beitrag  liefert.  Also  kann  die 
accessnrifiche  Ladung  auch  nicht  aus  dem  Bedürfniss  des 
inneren  Gleichgewichts  allein  entstehen:  ist  A'  isolirt,  so  ist 
F=  0,  und  F  tritt  erst  auf,  wenn  K  sich  mit  äusseres 
Körpern  ins  Gleichgewicht  setzt,  z.  B.  wenn  K  zur  Erde  »In 
geleitet  wird.  Wir  bemerken  gleich  noch  Folgendes:  Leg«n 
wir  dem  A'  einen  ruhenden  Draht  s  an,  so  erhalten  wir  die 
Wirkung  eines  beliebigen  F  auf  s  auch  dann,  wenn  wir  uns 
allen  Magnetismus  aus  K  entfernt  und  seine  Oberfläche 
künstlich  zum  Potentialniveau  F  gelnden  denken.  Nun  ist 
aber  klar,  dass  ein  solcher  Körper  A",  der  blos  eine  Gleicb- 
gewichtsladung  gewöhnlicher  Art  hat,  nie  eine  dauernde  In* 
duction  iu  s  hervorbriogeu  kann.  Also  kann  /'  das  über- 
haupt nicht:  die  accessorische  Ladung  ist  für  unser  Problem 
gleichgültig,  und  wir  lassen  F  einfach  bei  Seite. 

Dann  bleibt  die  „wesentliche  kinetische  Ladung"  übng. 
An  allen  Stellen,  wo  u  continuirlich  ist,  hat  der  Körper  K 
im  allgemeinen  eine  körperliche  Ladung  von  der  Dichtig- 
keit X,  wo  nach  OL  (18): 


(20) 


-h 


4fl 


In  Discontinuitätsflächen  von  ^  hat  diese  Gleichung  keio« 
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Oültigkeit  mehr;  dort  tritt  eine  FlächenladuDg  auf,  welche 
Dach  Gl.  (19)  die  Flächendichtigkeit  a  bat,  wenn: 


1(21) 


_    _L      '      fö  ^  J_  ^^       \ 


Endlich  ist,  wie  aus  den  vorstehenden  Gleichungen  folgt, 
Xdr  jede  kleine  Kugel  vom  Kadius  y  in  nicht  magnetischen 
Theilen  von  K: 


U,^  ~   Vg     also:      V, 


|(22) 

\  Das  ist  nur  möglich ^  wenn   jede   Kugel,  die   ganz  aus 

tnicht  magnetischem  Material  besteht,  die  Quantität  Null  von 
faEreier  Electricität  enthält,  und  das  ist  nur  möglich,  wenn 
(aile  nicht  magnetischen  Tbeile  die  Ladung  Null  haben.  Sd 
fierhalten  wir  auf  einem  kleinen  Umweg  sehr  einfach  das  Re- 

Cultat:  „nicht  magnetische  Theile  von  K  haben  keine  kine- 
ische  Ladung";  für  sie  ist  J*t/=  Ü.  Das  gilt  auch  für  die 
j&usseren  Grenzwachen,  mit  denen  die  nicht  magnetischen 
pTheiie  von  K  etwa  an  Luft  grenzen.  Denn  wir  können 
immer  üngiren,  dass  der  Raum,  welcher  K  unmittelbar  um- 
ff^ibt,  mit  Ausschluss  der  in  ihm  enthaltenen  materiellen  Tbeile, 
htn  der  Rotation  von  K  theilnehme;  die  Gleichung  u  ={\ 
«etzt  sich  dünn  in  diesen  Raum  fort,  also  auch  die  Gleichung 
,  K^  =  Ü.  Bezüglich  der  Anwendung  von  Gl.  (20)  und  (2Ij 
äst  nun  noch  eine  kleine  Betrachtung  erforderlich,  die  ich 
•in  meiner  früheren,  oben  citirten  Abhandlung«  weil  sie  neben- 
Bächlich  war,  durch  Vergoldung  des  Magnets  K  umgangen 
^abe,  die  aber  hier  gemacht  werden  muss.  Man  darf  nicht 
h?ergessen,  dass  Continuität  oder  Di^continuität  der  Materie, 
■fesp.  der  magnetischen  Ladung,  und  Discontinuität  der  Be- 
"wegung  Begriffe  sind,  die  nur  mit  Vorbehalt  auf  physikalische 
ICörper  angewendet  werden  dürfen.  Wir  führen  die  Be- 
^trachtung  an  einem  Stahlmuguet  durch,  der  an  Luft  grenzt. 
("Wenn  wir  die  Masse  des  Stahls  und  ihren  Magnetismus  als 
^contiuuirlich  im  Innern  von  K  behandeln,  so  ist  das  eine 
Issuthematische  Fiction;  in  Wirklichkeit  besteht  ja  die  Stahl- 
fauasse  aus  discontinuirlichen  Molecülen,  und  der  Magne- 
tismus, resp.  die  Molecularstromthätigkeit,  ist  mit  den  pon- 
derablen  Molecülen  so  eng  verknüpft,  dass  wir  auch   für  jti 
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keine   strenge  CoDtinuität   annehmen    können.     Den   Mitt« 
werth  des  wirklichen   Zustande»,  der  im  Innern  des  Stafc 
magnets  herrscht,  ersetzen  wir   durch   die  Annahme  codI 
nuirlicher  KaumertTillung;  dem  liegt  die  Annahme  zu  Grunde' 
dass  ein  kleiner  Körpertheil  dK,  in   dem  ponderable  Mole* 
cüle  und  Molecularströme  sich  irgendwie  stationär  bewegen, 
im  Mittel  gerade  so  wirkt,  wie  wenn  dlC  rontinuirlich  mit 
einer  gewissen  Masse  mdK  und  einem  gewissen  magnetische 
Moment  fidK   erfüllt    wäre.     Maclien    wir   aber   diese  Ai 
nähme  für  das  Innere  von  Ä",  so  müssen  wir  auch  Entspre- 
chendes für  seine  „(jrenztläche*'  annehmen.     Dieselbe  ist  dann 
eigentlich  keine  Grenzfläche,  sondern  eine  Grenzschicht. 
In  einer  gewissen  Tiefe  dieser  Grenzschicht  sind  nur  Stalil- 
molecüle   in   derselben  vorhanden,  und   zwar   im   Mittel  so 
viele    per   Raumeinheit,  wie    diis    dem    BegnÖ    „Stahl"   ent- 
spricht.    Weiter  nach  aussen  entliält  aber  die  Raumeinbeit 
nicht  mehr  so  viele  StahlmolecUle;  diese  MolecOle   und  die 
mit  ihnen  verbundenen  Molecularströme  lassen  vielmehr  wit- 
weilig bei  ihren  thermistchen  Bewegungen  freie  R&ume  offtfs; 
in  diese  können  LuftmnlecOle  eindringen.     Noch  weiter  nuch 
aussen  kommt  eine  Schicht,  in  welche  die  Stahimolecüle  bei 
ihren    thermischen    Bewegungen    nur    noch  vereinzelt   eh 
dringen,  wllhrend  die  Luftiiiolecüle  dort  schon  die  Mehrh( 
bilden.     Zu  äusserst  endlich  kommt  der  Luftraum,   in  lU 
keine  StahlmolecUle  mehr  eindringen.     Die  Grenzschicht 
steht  also   aus    einer    Reihe    von    Schichten,   in    denen  der 
mittlere  Stahlgehalt  allmählich  abnimmt.     Die   ganze  Reil 
dieser  Schichten  kann  äusserst  dünn  sein;  ihre  Grösse  häD( 
offenbar    ab  von   den   unbekannten  Amplituden   der   ihenni- 
sehen    Bewegungen,    welche    die    8tiiblmolecUle    ausfuhren. 
Aber  wenn  die  ganze  Dicke  der  Grenzschicht  auch  nur  kleii 
Brucbtheile    von    der  Distanz  zweier  Stahimolecüle   beträgli] 
sie  ist  doch  nicht  in  aller  Strenge  unendlich  dünn,  sondi 
endlich.     Wollen  wir  also  die  Grenzschicht  analog  dem 
nem  des  Magnets   behandeln,  so  dürfen   wir  in  ihr  m  uod 
^1    nicht   eigentlich  discontinuirlich   setzen,  sondern    müssen 
beiden    Grössen    einen   continuirlichen,   wenn    auch   ausser- 
ordentlich raschen  Abfall  zuschreiben,  der  sich  in  der  Greni- 
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Bcfaicht  vollzieht.  Mutntis  mutandis  gilt  die  Betrachtung  für 
irgend  welche  Grenzen  zwischen  zwei  beliebigen  Körpern. 
Diese  Grenzschichten  sind  offenbar  die  Stelle,  wo  wir  die 
sogenannten  Flächenladungen  zu  suchen  haben.  Im  Grunde 
sind  die  sogenannten  Flächenladungen  nur  körperliche  La- 
dungen, die  mit  enormer  Dichtij^keit  auf  einen  Raum  von 
sehr  geringer  Dicke  zusammengedrängt  sind.  Es  ist  eine 
zweite  Fiction,  wenn  wir  sie,  um  die  mathematische  Behand- 
lung bequemer  zu  macheu,  als  Fhlchenladungen  behandeln. 
Bekanntlich  ist  zugleich  in  der  nächsten  Umgebung 
Leines  in  Luft  rotirenden  Magnets  die  Luft,  wahrscheinlich 
P^Oich  Feuchtigkeit  etc.,  durch  Adsorption  verdichtet,  und  die 
innersten  Schichten  dieser  Adsorptionshaut  adhäriren  dem 
Mngnet  so  fest,  dass  sie  mit  ihm  rotiren.  Diese  innerste 
Schicht,  nebst  der  Grenzschicht,  ist  electrisch  leitend;  denn 
wir  können  einen  galvanischen  Strom  hindurchschicken,  der 
sogar  bei  ziemlich  lockerer  ßeriShrung  von  A'  mit  einem 
Leitungsdraht  nicht  allzugrossen  Widerstand  rindet.  Für 
unseren  Zweck  folgt  nun  daraus: 

Besteht  AT  aus  magnetischen  und  unmagnetischen  Theilen, 
die  mit  scheinbar  scharfer  Grenze  aneinander  stossen,  so 
liegen  die  Ladungen,  welche  wir  üben  als  kinetische  Flächen- 
ladungen von  der  Dichtigkeit  a  bezeichneten,  in  den  Grenz- 
schichten beider  Theile.  Ist  K  ein  nackter  Stahlmagnet  in 
Luft,  so  liegen  die  gleichen  Ladungen  in  der  Grenzschicht, 
welche  den  Uebergang  vom  Stahl  zur  adsorbirten  Adhäsions* 
L  iiaut  macht.  In  beiden  Fällen  hat  diejenige  äusserste  Schicht, 
Pwelche  die  wahre  Grenze  der  rotirenden  Masse  bildet,  näm- 
lich die  adsorbirto  Adhäsionshaut  von  /T,  keinen  Magne- 
tismus —  vom  Paramagnetismus  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs kann  man  aus  nahe  liegenden  GrUnden  absehen  — 
also  auch  keine  kinetische  Ladung.  Hieraus  folgt  nun:  an 
der  äassersten  Grenze  von  A',  die  adhärirende  Luftscbioht 
mit  eingerechnet,  ist  F  continuirlich,  ö  VON -^  ö  V/öi  —  N) 
» 0.  Dasselbe  gilt  -  für  U.  Also  ist  auch  noch  im  Punkt 
X,  Vi  2  unmittelbar  ausserhalb  K,  in  den  Enden  eines  angelegten 
Drahts,  bis  auf  verschwindend  kleine  Grössen: 

V=  -  u, 


wenn  bei  der  Herstellang  von  U  der  Radius  b  gleich  Vx*  +/ 
gesetzt  wird. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  der  Frage:  Wie  wirkt  die  Ro- 
tation von  K  nuf  ein  ausserhalb  ruhendes  Druhtelemeot' 
Das  Drahtelt  raent  sei  fis  und  habe   die  Coordinaten  jp,y,  r 

Nach  dem  Clausius'schen  Gesetz  wirkt  das  Element  d$' 
eines  Eleraentarstroms  von  ifaut'  eine  in  ryt  befindliche  Elec- 
tricitätseinheit  direct  mit  der  Kraft: 

(23)  X^kids  \^2.die.' 

Für  unseren  Fall    verschwindet 
Ausdrucks,  weil  ds  ruht,  und  das  zweite,  weil  es  ein  geoam 
Differentialquotient  nach  t  ist.     Äho:  eine  directe  statio 
Einwirkung  von  K  auf  di  existirt  überhaupt  nicht. 

Nun  wirkt  aber  die  wesentliche  kinetische  Ladung  von 
mit  ihren   electrostatischen  Kräften    auf  d$  —   die  electro- 
dynamischen    Kräfte    derselben    sind    oft'enbar    zu    veruach- 
lässigen,  weil  sie  den  Factor  *■  haben.     Und  zwar  erzeugt  V- 
zwischen    den    beiden  Enden   von   ds   die   electromotorisclii 

Differenz: 

dV 


das  erste  Glied  dieses 


dSf 

also  zwischen  den   beiden  Enden  ^, 
Drahtes  die  Differenz: 


und  f,  eines  beliebige^ 


iu   der   liichtung  ;,   nach  s^  hin.     Liegen   die  Enden  von 
dem  Körper  K  an,  so  ist   F=  —  U^  wie  oben  gezeigt,  also; 
(24)  E^U^-  L\ 

die  Hauptgleichung  für  die  electromotorische  Kraft  di 
in  der  L^itun^  entstehenden  Stromes.  Dieselbe  ist  identif 
mit  (12)f  also  liefert  das  Clausius'sche  Gesetz  dift-l 
selbe  Induction  wie  das  Weber'sche.  Dabei  bestchtl 
aber  zwischen  beiden  Theorien  der  schürf»tmögliche  Gegei 
Satz  in  Betreff  der  aus  ihnen  resultireoden  ADSchauungeiL 
Nach  Weber  lag  die  ganze  Quelle  der  stationären  InducboB 
in  der  directen  Einwirkung  von  K  auf  8\  nach  Clausitis 
ist  diese  directe  Einwirkung  gar  nicht  vorhanden,  sondern  dir 
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aoze  Quelle  der  Induction  liegt  in  der  eigentUniliolien  Ad- 
Drdnuug  der  wesentlichen  kinetischen  Ladung.  Diese  schlürft 
durch  $^  und  s.^  verschiedene  Quantitäten  von  Electricit&t 
Bin,  kann  sich  aber  nicht  mit  ihnen  ins  Gleichgewicht  setzen, 
weil  die  vom  Magnetismus  ausgehenden  Kr&fte  immer  wieder 
^e    ursprüngliche  Anordnung   der  kinetischen  Ladung  ver- 

Eangen.  Die  Rechnung  nach  dem  Clausius'schen  Gesetz  ist 
'iel  verwickelter  als  die  nach  dem  Weber*schen,  weil  sie 
ndirect  geführt  werden  muas,  die  resultirende  Vorstellung 
ftber  im  Grunde  eben  so  einfach. 

^  6.  Induction  nach  Riemann^s  Gesetz.  Hier  gebe 
ch  nur  kurz  das  Resultat  an.  Die  Rechnung  verläuft,  wie 
eiiD  Claus ius'schen  Gesetz.  Von  diesen  unterscheidet  sich 
8  Riemann'sche  durch  ein  Zusatzglied: 

*  6x  2.  dt  Öm' 

Dieses  Glied  ist  von  der  Bewegung  von  t  oder  t  unab- 
li&ngig.  Es  tritt  daher  I)  in  der  direnten  Wirkung  von  K 
aaf  e  oder  de  auf,  2]  in  der  Biemann^schen  Kräftefunction 
"F  der  kinetischen  Ladung,  und  zwar  mit  dem  entgegenge- 
setzten Vorzeichen  wie  ad  (1).  Infolge  dessen  hebt  es  sich 
heraus,  und  die  Riemann'sche  8chlusBgleichung  lautet,  wie 
die  Weber'sche  und  Oiausius'sche: 

(25)  E^U,~    Uy 

Die  resultirende  V^orstellung  vom  Hergang  der  Induction 
hält  die  Mitte  zwischen  den  beiden  früheren.  Es  existirt 
eioe  directe  Einwirkung  von  K  auf  dt^  und  eine  indirecte 
durch  kinetische  Ladung  von  A'.  Letztere  Überwiegt;  sie 
hebt  die  directe  Wirkung  auf,  und  es  bleibt  von  der  indi- 
recten  ein  Rest  übrig,  der  E  hervorruft. 

Noch  ist  zu  bemerken,  dass  die  wesentliche  kinetische 
Ladung  nach  Riemann  nicht  gleich  Null  ist.  Welcher 
Praktische  Schluss  daraus  zu  ziehen  sei,  das  habe  ich  in 
baeiner  vorhin  citirten  Abhandlung  schon  gezeigt;  hier  hat 
^r  Punkt  kein  Interesse,  weil  der  fragliche  Umstand  auf 
die  Induction  keinen  Eintiuss  übt. 
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Induction'*   bei;   derselbe    ist   bekanntlich   Ton   Matteuci 
schon  in  engerem  Sinne  gebraucht  worden. 

Ihnen  gegenüber  heissen  die  Inductionen»  welche  aus 
hervorgehen,  „radiale'*.     Dieselben  bilden  eine  neue,  bii 
her    nicht  beobachtete   Classe    von   Erscheinungen, 
die    wir  jetzt   etwas   näher    ansehen    wollen.      Aus    Fun 
(28)  folgt: 

1)  Up  hängt  nur  von  A  ab  und  hat  im  allgemeinen 
einen  endlichen  Werth,  wenn  A  von  Null  verschieden  ist. 
Um  Up  rein  und  in  mögliebster  Stilrke  darzustellen,  hat  w&d 
die  Theile  eines  Magnets  so  anzuordnen,  da&s  sie  sämmthcb 
ihre  Südpole  oder  sämmtlich  ihre  ^'ordpole  der  Drehung^, 
axe  zukehren.  (Lässt  man  eiueu  gewöhnlichen  Stahmagnet 
dessen  Nord-  und  SUdhälfte  gleich  stark  sind,  und  desi 
geometrischer  Aeijuator  zugleich  Medianebene  der  Magi 
tisirung  ist,  um  einen  Durchmesser  seines  Aequators  n 
tiren,  so  ist  A  im  Mittel  =  0,  also  keine  radiale  Induction 
wahrnehmbar.) 

2)  Up  ist  Null  in  der  i-Axe^  wegen  A  =  0. 

3)  Diejenigen   Theilchen  dK^  fUr   welche    x—C  positij 
ist.  liefern   bei   positivem  A   positive   Beiträge    zu    Up^   di 
jenigen,  welche   negatives  *  — f  besitzen,  liefern    bei   po! 
tivem  A  negative  Beiträge.     Nehmen  wir  also  an,  dass, 
es  praktisch  in  der  Regel  der  Fall  sein  wird,  für  einen  ge- 
gebenen Körper  K^  Ä  durchweg  positiv   oder   durchweg  ne- 
gativ sei,  30  gibt   es  eine  Fläche,  in  welcher  die  entgegen- 
gesetzten   Beiträge    der   verschiedenen   dK  einander   gerade 
aufheben,  sodass  dort    f 7^  =  0  ist.     (Ist  K  ein   regelmässig 
magnetisirter  Rotationskörper,  dessen  Aequatorebene  zugleich 
Symmetrieebene  der  radialen  Magnetisirung  ist,  so  fUUt  dit 
Fläche    ^  SS5  0  mit   der  Aequatorebene    von    K  zusammeD.| 
Diese  Fläche  soll  „der  Aequator  des  radialen  Magnetismus' 
abgekürzt  „der  Aequator"  heissen. 

Aus  (2)  und  {3}  folgt:  Legt  man  \on  den  beiden  EndeBl 
eines  ruhenden  Drahtes  s  das  eine  in  die  z*Axe,  das  andere: 
im  Aequator  an  A",   so  entsteht  in  dem  Draht  kein  Strom. 
Das  dürfte  ein  Grund  sein,  weshalb  die  Existenz  der  radialen 
Induction  bis  jetzt  nicht  zufällig  gefunden  wurde. 
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4)  Up  ist  Null  im  Aequator,  in  der  Axe  und  im  Un- 
eDdlichen.  Geht  man  vom  Aequator  in  der  4:  r-Riclitung 
aus,  so  ist  Up  zunächst  auf  der  einen  Seite  des  Aequators 
positiv  und  wachsend,  auf  der  anderen  negativ  und  algebraisch 
abnehmend.  Der  absolute  Werth  von  Up  wächst  anfangs, 
wenn  man  sich  vom  Aequator  entfernt,  dann  nimmt  er  wieder 
ab.  Er  besitzt  also  eine  MaximumftächeT  welche  nothwendig 
eine  Rotationsfläche,  also  bestimmt  ist  durch  einen  ihrer 
Meridianschnitte;  der  Schnitt  mit  der  rf-z-Ebenc  hat  die 
Gleichung: 


("j^')'+ (".?)'=»• 


Da  diese  Gleichung  nur  gelöst  werden  kann,  wenn  Ä  überall 
bekannt  ist,  läset  sich  über  die  Form  der  MaximumÜäcbe 
nichts  allgemeines  aussagen.  Demgemäss  kann  man  auch 
llir  den  Strom,  der  in  einem  irgendwie  an  K  angelegton 
Draht  entsteht,  keine  allgemein  gültige  einfache  Vorzeichen- 
regel aufstellen.  Wohl  aber  ist  das  thunllch,  wenn  man  ein- 
fllr  allemal  das  eine  Ende  des  Drahtes,  etwa  «,  in  die  z-Axe 
oder  in  den  Aequator  verlegt.  Das  andere  Ende,  .«,,  kann 
man  dann  an  einer  beliebigen  Stelle  s^  des  Raumes  anbringen, 
wenn  man  diese  Stelle  durch  eine  an  der  Rotationsaxe  be- 
featigte  Metallscheibe  mit  der  Axe  in  leitende  und  zugleich 
rotirende  Verbindung  setzt.  Dann  lautet  das  Vorzeichen- 
gesetz: ,^Der  inducirte  Strom  iliesst  im  Draht  <  von  s^  nach 
ij  bin,  wenn  s^  auf  der  positiven  Seite  des  Aequators  liegt, 
und  wenn  der  Nordmagnetismus  in  A"  nach  aussen  gerichtet 
isty'^  oder  kürzer:  „In  der  rotatorisch  positiven  Metallscheibe 
fliesst  der  Strom  antiparallel  den  Magneten".  Der  Strom 
kehrt  sich  um:  1)  wenn  s^  den  Aequator  überschreitet,  2) 
wenn    die  Rotationsrichtung,   3)  wenn  A  umgekehrt  wird. 

Durch  diese  Eigenschaften  ist  die  radiale  Induction  so 
deutlich  gekennzeichnet,  dass  jede  Verwechslung  mit  der 
axialen  unmöglich  wird. 

^  8.  Das  Experiment.  Aus  dem  Vorstehenden  er- 
wächst zunächst  die  Aufgabe,  die  Existenz  oder  Michtexistenz 
der  radialen  loducüon  experimentell  nachzuweisen.    Zu  dem. 
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Zweck  habe   ich  folgenden  Apparat   herstellen    lassen:   Ai 
einer  drehbaren  Äxe  pq  Fig.  22  (Aufriss,  die  Messingtheik' 
schraffirt)  sitzen  ausser  einer  Triebwelle  für  den  vSchnnrlat 
drei  MeHsingscheiben^  zwei  äussere  7^  und  £,,  eine  mittle 
/^.    Die  beiden  äusseren  sind  einfache  kreisfonnige  Messing 
platten  mit  glattem  Rand,  dem  zwei,  in  der  Figur  nicht  ge- 
zeichnete,  Contactfedern  c,  und  c,  anliegen;   beide  Scheiben 
haben  je  6  cm  Radius.    Die  mittlere  Scheibe  ist  etwas  dicker, 
hat  nur  3  cm  Radius  und  trägt  auf  ihrem  Randt^  24  gegecj 
die  Axe  gerichtete  Schrauhenlöcher.     In  diese  sind  24  kleiaf 
Magnete    M^  M    radial    eingeschraubt,    sodass    die    mittlere 
Scheibe  mit  den  Magneten  einen  sternförmigen  Körper  bild 
dessen  24  Strahlen  die  24  Magnete  sind.     Jeder  Magnet 
hat  3  cm  Länge,   0,45  cm  Radius,    Cylindergestalt  mit  ein 
sehr  leichten  Ahschrägung  am  inneren  Ende.     Alle  sind 
magnetiHirt,   dass  ihre  Nnrdpole  nach  aussen  gerichtet  sind 
während   die  Südpole   sich  der  Axe  zukehren.     Der   hiesi 
Mechaniker  Eberhardt    hat  den   Apparat  im    übrigen  b 
friedigend  ausgeführt,  nur  ist  unglücklicher  Weise  der  Stoff, 
den  man  uns  unter  dem  Namen  Stahl  verkauft  hat,  so  schlecht, 
dass  seine  Coercitivkraft  auch  nach  sorgfältiger  Hürtung  nur, 
einen  sehr  geringen  Werth   aufweist.     Der  einzelne  Magn 
M  hat   im  Durchschnitt  nur  44  C.-G.-S.-Einheiten    des  M 
ments.     Da  ich  in  Constantinopel  keineswegs  darauf  rechnen 
kann,  binnen  weniger  Wochen  etwas  besseres  zu  finden,  so 
habe  ich  einstweilen  mit  den  schwachen  Magneten  gearbeite 
die  Beobachtung  geschah  mittelst  eines  dickdräbtigen  Ruhm 
korff'schen  Galvanometers   mit  astatischem  Nadelpaar  und 
ohne  Spiegelablesung.     Es  wurde  constatirt,  dass  ein  So&len 
theil  desselben  in  der  Nahe  des  Nullpunktes   sehr  nahe  di 
Stromstärke    1  / 184000    Daniell/Siemens,    d.    i.    Ü,OÜOüO06 
C.-Q.SEinheiten  repräsentirt. 

Die  Drehung  des  Apparates  besorgte  ein  üehülfe;  eine 
kleine  Zunge  von  steifem  Papier  wurde  so  am  Apj>arat  an- 
gebracht, dass  die  Köpfe  sämmtlicher  Magnete  beim  Drehen 
gegen  sie  anschlugen,  und  dem  Gehülfen  wurde  die  Aufga'n? 
gestellt,  den  dadurch  erzeugten  Ton  constant  zu  halten,  wai 
in  der  Hegel  sehr  gut  gelang.    Der  Sinn  der  Drehung  wini 
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unten   mit  willkürlicher  Wahl    des  Vorzeichens   als   „rechts 
herum"  und  „links  herum"  bezeichnet. 

Von  den  beiden  Kupferdrähten,  die  zum  Galvunometer 
fähren,  wurde  nun  der  eine,  dessen  Ende  s^  heissen  mag, 
zunächst  fest  an  die  Axc  des  Appai'ats  gelegt ,  der  an- 
dere an  einer  willkUilich  gewählten  Stelle  der  Scheiben  £, 
und  /-j  angebracht  und  der  Ausschlag  des  Galvanometers 
notirt.  Jedesmal  wurde  zuerst  ein  Satz  von  Beobachtungen 
„rechts  herum",  dann  ein  zweiter  „links  herum'*  genommen, 
weil  dabei  wenigstens  für  den  einzelnen  Satz  die  Gonstanz 
der  Drehungsgescbwindigkeit  verbürgt  werden  konnte.  Die 
Reibung  der  Kupferdrähte  am  Messing  lieferte  einen  schwa- 
chen Thermostrom,  der  sich  durch  Asymmethe  der  Aus- 
schläge kundgibt;  diese  Asymmetrie  mag  aber  auoh  theil- 
weise  daran  liegen,  dass  es  dem  Gehülfen  leichter  wurde, 
schnell  und  regelmässig  rechts  herum  zu  drehen,  als  links 
herum.  Einen  willkürlich  ausgewählten  Satz  von  Beobach* 
taugen  gibt  folgende  Tabelle. 


lieruui 
_9 


*,  liegt 

I)  in  der  Axe 

21  auf  der  Mitte  der  Kadieii   von  £,  —2 

3)  Atn  Hantje  von  Xj —4 

4)  ani  Räude  von  T^   .....    .  +3 

h)  »af  der  Mitte  der  Radien  vou  X,  — \ 


AuBfichlog  bei 

Drebduz 
reell  tfi        imkfl 


herum 
2 

-i 

+2 
-6 
-8 


Diäerenz 

0 
-1,5 

-6 
+  » 
+2,5 


Die  Abbängigkeit  der  Induction  von  h  and  die  Umkeh- 
rung derselben  beim  U eberschreiten  des  Aequators  ist  hier- 
mit dargethan. 

Hierauf  wurden  die  Galvanometerdrähte  an  den  Contaot- 
federn  c^  und  c,  befestigt,  sodass  also  s^  am  Rande  von  i^, 
«1  am  Bande  von  L^  anliegt;  die  Ausschläge  waren: 
6)  +10         -6  Diff.  16 

Bezeichnet  man  die  Ausschlagsdifierenzen  durch  ihre 
Ordnungsnummern,  so  ist  hiernach; 

(6)  =  (4)  -  (3), 
wie  es  der  Existenz  einer  Kräftefunetion   Ü  entspricht. 

Eine   besondere  Veritication  der  Vorzeichen   ergab   den 

Ann.  d.  Pbjn.  u.  Cb*m.  N.  f.  XZX.  )^ 
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Satz:  fyder  Strom  des  Versuchs  (6)  tliesst  diu'ch  das  Galvi 
meter  von  der  rotatorisch  negativen  Scheibe  zur  pcsitivei 
derselbe  entspricht  der  Theorie. 

Ich  habe  nun  auch   noch   einen  quantitativen  Verglei( 
zwischen   Theorie  und    Experiment  versucht.     Bei  dem  Gi 
nauigkeitsgrad,   den    meine    Versuche   erreichen,    hlsst   sie 
der  Ausdruck  Up  für  den  Rand  einer  Scheibe  L^  unter  der 
vereinfachenden  VüraU8>etzuDg  berechnen,  dass  der  gesamiotf 
EadialmagnetiämuB  A   der  24  Magnete  in   einem   Hing  vod 
unendlich   kleinem  Querschnitt  enthalten  sei,  der  durch  dir 
Mittel[)unkte   aller   Magnete   geht.     Dieser  Kreis    hat  dann 
den  Radius   Ja,    wenn   ^  =  6  cm.     In    magnetischem 
wo  A*  =s  1,  ist  dann: 

I« 


2rt .  jA .  .4  rfw  =  24  A/ =  24 .  44 , 

Im 

24.44  tiM 


und: 

0 

Hierin  ist  bei  meinem  Apparat  2  —  ^  ==  2,75  =  0.46i^: 


Setzt  man  rh  ^  y  =  n  —  2/?,  so  wird: 

A  =  .>^3.,.         ^  für  x  =  0.96. 

«•       K5.Z7'   yi-x«»in»j?' 

Also: 


0 

Das  Integral  ist,  wenn  /IT  und  f'die  vollständigen  elliptisd» 
Integrale  erster  und  zweiter  Art  bedeuten: 

Für  X  =  ü,96  ist  E^  1,09  und  £"=  2,69,  also: 
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Wird  demnach  »^  an  den  Hand  von  Zj,  «,  an  den  von  £, 
gelegt,  so  ist  die  electromotorische  Kraft: 

Der  Widerstand  der  GaWanometerleitung  wurde  zu  0,49 
Siemens  beBtimmt,  d.  h.  46.10'  C.-G.-S -Einheiten.  Damit 
ergibt  sich  die  Stromstärke  J  in  Scalentbeilen  des  Galvano- 
meters zu: 


0,60 


dl  ' 


Beim  Versuch  wurde  wieder  die  oben  erwähnte  Papierzunge 
angewendet  und  der  drehende  Gehtilfe  angewiesen,  den  Ton 
derselben  auf  gleiche  Hohe  mit  einer  von  Zeit  zu  Zeit  ange- 
rissenen Violoncellsaite  zu  bringen.  Die  Drehungsgeschwindig- 
keit, weluhe  dieser  TonliÖhe  entsprach,  berechnete  sich  zn 
6,4  Touren  in  der  Sekunde,  also  war  dO !ftt=2n .^A,  und 
damit  der  berechnete  Ausschlag: 

J-2i  Scalentheile. 
Die  Beobachtung  ergab  bei  Drehung: 

rechts  herum   —  17         links  herum   4-15, 

im  Mittel  also  16  Scalentheile.  Die  Uebereinstimmung  ist 
genügend,  wenn  mau  bcdeukt^  dass  die  SUdenden  äämmtlicher 
Blagnete  dicht  nebeneinander  stehen,  dass  die  Magnete  also 
piniinder  durch  ihre  gegenseitige  Einwirkung  wesentlich  ab- 
schwächen, sodass  sie  im  Apparat  ein  kleineres  Moment  be- 
sitzen, als  sich  bei  der  Bestimmung  am  einzelnen  Magnet 
ergab. 

Wer  die  Schwierigkeit  des  Arbeitens  in  einer  Stadt  ohne 
wissenschaftlich-technische  UQlfsmittel  kennt,  der  wird  mich 
für  entschuldigt  halten,  dass  ich  keine  genauere  Verification 
anstrebe^  sondern  mich  damit  begnüge,  die  Existenz  der 
radialen  Induction  durch  die  vorstehenden  Versuche  sicher 
gestellt  zu  haben. 

Aus  der  Existenz  der  Induction  folgt  nach  den  Lenz- 
Neumanu'schen  Principien  unmittelbar  die  Existenz    einer 
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entsprechenden   electromagnetischen    Rotation:    Leitet    man 
durch  die  beiden  Contacte  c^  und  c,^  einen  Batteriestrom 
den   Apparat,   äo  muss  in  ihm  eine  Kraft  auftreten,   welc] 
ihn    dreht^   und   zwar   in    dem  Sinne,  dass   der   eingeleil 
Strom  durch  die  Axe  von  der  rotatorisch  negativen  zur  poj 
tiven  Seite  geht,  wenn  die  Nordpole  der  Magnete  nach  aussf 
gekehrt    sind.     Diese    Erscheinung    habe    ich    mit    meinen 
schlechten  Magneten  natürlich  nicht  herstellen  können, 


freil 


Nachschrift.  Als  die  vorstehende  Arbeit  bereits  2am 
Druck  eingeschickt  war,  erhielt  ich  das  letzte  Decemberheft 
dieser  Annalen  und  lernte  daraus  Hrn.  Hoppe's  Abhanii* 
lung  über  unipolare  Induction^)  kennen.  Hoppe  stellt  den 
Erfahrungssatz  auf:  „Mitrotirende  Leitertheile  haben  keinen 
Antheil  an  der  Induction,  sondern  fungiren  eben  nur  aU^ 
Leiter";  derselbe  stimmt  vollständig  mit  denii  was  oben  at 
den  drei  Grundgesetzen  abgeleitet  wurde. 

Ferner   schliesst    Hoppe    aus    seinen    Rlectrometervei 
suchen,  in  oder  auf  einem  rotirenden  Magnet  sei  keine 
Electricität  vorhanden.    Wäre  der  Schluss  streng  richtig, 
wäre   damit   ge^en    die   Gesetze  von  Riemann  und   Clai 
sius,  für  das  Weber'sche  Gesetz  entschieden.     Ich  glaul 
aber   nicht,    dass  das  der  Fall   ist.     Denn    selbst  wenn  man 
aniiiuinit,  der  gedrehte   Magnet  besitze   keinerlei    freie  La- 
dung, so  hätte  doch   beim  Hoppe'schen  Condensatorvei 
ein  Ausschlag  des  Electroraeters  erfolgen  müssen;  denn  d( 
Magnet   erzeugt  ja  dann  durch  seine  directe  electrodynani' 
sehe  Einwirkung  auf  den  ('ondensator  in  diesem  eine  electro- 
statische  Spannung.     Aus  dem  Condensatorversuch  ist  alsi 
vorläufig   nur  zu   schliessen,   dass   das  angewandte   Electro- 
metcr   nicht   empfindlich    genug    war,    um    die   sehr   kleinen 
Kräfte,  von  denen  hier  die  Rede  ist,   nachzuweisen.    Dem 
entspricht  vollständig,    dass  Hr.  Hoppe   auch   dann  keinen 
sicheren  Unterschied  zwischen  Rechts-  und  Linksdrehung  g?" ' 
funden  hat,  wenn   er  den  Electrometerdraht  direct  auf  dm 
rotirenden  Magnet  schleifen  Hess;    der  einseitige  Ausscbl:t^t 


»rsuch 


1)  Hoppe,  Wicd.  Ann.  29.  p.  544.  I88C. 


Electrodynamiache  Gesetze, 


den  er  unter  diesen  L'mst&nden  erzielte,  beweist  eben,  was 
sich  rtuch  leicht  direct  berechnen  lüsst,  dass  die  regelmässi- 
gen electrostatischen  Kräfte,  welche  der  gedrehte  Magnet 
ausQbtf  klein  sind  gegen  die  unregelmRssigen  Reibungseffecte. 
Die  Lösung  der  Frage,  ob  eine  kinetische  Ladung  existirt 
oder  nicht,  wird  indirect  auf  denjenigen  Wegen  zu  anchen 
sein,  die  ich  in  meiner  oben  citirten  Abhandlung  vom  Januar 
d.  .1.  angegeben  habe.  Nur  in  Betreff  des  Riemann'schen 
Gesetzes  könnte  der  Hoppe'sche  Condenaatorversuch  einen 
bestimmten  Schluss  gestatten*);  daza  müsste  aber  1)  der 
Magnet  massiv.  2)  der  Magnet  isolirt,  3)  das  Electrometer 
ein  feines  Instrument  von  geringer  (JapacitÄt  sein. 


Xr.     l'eber  die  Berechnung  der  in  der  Masne  des 

Si^ife»  einer  l>ifnfnnoniasch ine  iiiducirten  Strötne; 

von  H>  Lorberg, 


§  L  Die  in  der  Ueberschrift  erwähnten  Ströme  werden 
tbeils  durch  die  Bewegung  des  mit  den  Windungen  fest  ver- 
bundenen Ringes  gegen  die  festen  Electromagnete.  theila 
durch  die  in  deu  Riugwindungen  an  den  Indifferenzstellen 
stattfindenden  8tromwechsel  inducirt.  Von  den  letzteren 
ätrfimen  behauptet  C lau sius^,  dasa  sie  dieselben  stien,  v^ie 
sie  durch  die  ruhenden  Windungen  in  dem  gedrehten  Ringe 
hervorgebracht  werden  würden,  wenn  in  ihnen  keine  Strom- 
umkebniDgen  stattfänden.  Dieser  8atz  ist,  soviel  ich  sehe, 
unrichtig.  Clausius  führt  zu  seiner  Begründung  nur  au,  er 
ergebe  sich  durch  einen  ganz  analogen  Schluss,  wie  der,  durch 
welchen  er  vorher  gefolgert  hat,  dass  die  ponderomotorische 
Arbeit  A^  welche  die  an  dem  in  der  Eisenmasse  des  Ringes  in- 
ducirten  Magnetismus  wirkenden  Kräfte  bei  der  Drehung  leis- 
ten, gleich  derjenigen  A^  ist,  welche  der  ruhende  Ringmagnetis- 


\)  Vgl.  Budde,  Wied.  Add.  «0.  p.  184  ff.  1H87. 
21  Ol  au  81  «8,  Zar  Theurie  der  dynaiDoolectriscben  Masrhiiicn.   Wied. 
Ami.  20,  p.  37».  l!SH3. 
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H.  Lorttertj, 


muB   an    den   Windungen    leistet     Dieser  Schluss    ist   kun 
folgender.     Die  Arbeit  A  rührt,  da  der  Ring  und  die  Win- 
dungen fest  miteinander  verbunden  sind,  nur  Ton   den  zwi- 
schen den  festen    Rlectromagneten  und  dem   Ringmagneti<i- 
mus  wirkenden  KriU'ten  her;  ist  nun  A^  die  von  den  Win- 
dungen an  dem  bewegten  Kiugmagnetismus  geleistete  Arbeit. 
90  ist  A  -\-  A^^O,  weil  das  ganze  von  den   festen   Electn 
magneten   und   den    Windungen   auf  den    Ringinagnetismi 
au^^geübte  Drebungsmoment  =0  ist;  denn  die  Mugnetiäirm 
des   Ringes  als  eines  Rotationskörpers  durch   beide   Kräl 
wird  eben  durch   die  Bedingung  bestimmt,  dass  jenes  Dr< 
hungsmoment   verschwindet,  dass  er  also   durch   die  magi 
tisirenden  Kräfte  nicht  gedreht  wird.    (Dass  dieser  Satz  nii 
ganz  so  selbstverständlich  ist,  wie   es  auf  den  ersten  ßliol 
aussiebt,  zeigt  der  unten  zu  erwähnende  analoge  Schluss  von 
Glausius;  es  möge  daher  ein  kurzer  mathematischer  Bewi 
gestattet  sein.     Es  seien  A',   }\  Z  die  Componeuten  der  nn 
netisirenden   Kraft,   «  «  A  A',  ß  ^  k\\  y  =  kZ  die   dadui 
erzeugten  magnetischen  Momente; 

H'=  -  /  [Xu  +  Yß  +  Zr)dT 

die  potentielle  Energie  des  Magneten  im  Magnetfelde,  aüi 
—  ilfVidd-  das  Drt?hungsmoment  des  Feldes  auf  den  Mi 
net,  welcher  Ausdruck  uuter  der  Annahme  zu  bilden  ist, 
dass  der  Magnet  bei  der  Drehung  seinen  Mugnetismus  mit- 
nimmt. Ist  CT  also  ein  Rotationskörper,  ho  kann  man  d  fVjäit 
dadurch  bilden,  dass  man  in  jeden  Raumpunkt  den  dem 
Werth  ^  —  dO-  entsprechenden  magnetischen  Zustand  ein- 
tretend annimmt;  es  wird  also: 


'J-/W-:h-.  >.-./(; 


vg^-K 


oder  wenn  wir  dr  **  gd^  dtd&  setzen: 


r= ?jjp''^''^/ä(^"+ 1-+ zv^= 0.) 


d 


Somit   ist   A~  -A^^A^j    was    den    oben   erwähnten^ 
Clausius'schen  Satz  gibt.) 


Di/namomasekine. 
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WaB  nun   die  im   Ring  dnrch    die  Stromwecbsel   indu* 
cirten  ötröme   S   betriflft^    so    scheint    der  Schluss,   welchen 
iClausius  im  Sinne  hat.  folgender  zu  sein.     Es  bezeichne  D 
das  Drebungsmoment  der  Ringwindungen   auf  diese  Ströme, 
D^  das  Drehungsmoment  der  Ringwindungen  auf  diejenigen 
Ströme   5,,  welche  durch  die  ruhenden   und    keine   Strom- 
wechsel  enthaltenden    Windungen   in  dem  gedrehten   Ringe 
inducirt  werden  würden.     Donken  wir  uns  statt  dessen  den 
'Bing  ruhend  und  die  Windungen  in  demselben  Sinne  gedreht 
[und  Strorawechsel  habend,  so  entsteht  im  Ringe  einmal  das 
tStromsystem   S,  zweitens   das  Stromsystem    —  6\,  das   Dre- 
jbangsmomeDt  am  Ringe  ist  alsoi).^  =  D  ~  D^\  da  nnnClau- 
«ius   iV=  .^j ,  ako  auch  D  =  D^  setzt,  so  muss  das  von  ihm 
»Dgewandte  Princip  darauf  hinauskommen,  dass  0^  =  0  sei, d.h. 
idass  der  ruhende  Ring  durch  die  sich  drehenden  und  strom- 
wechselnden  Windungen  so  inducirt  werde^  dass  die  erzeugten 
ponderomotorischea  Kräfte   ihn   nicht   in   Drehung   zu   ver- 
setzen suchen.     Dieser  Satz  ist  aber  bekanntlich  falsch;  die 
durch  die  Drehung  der  Windungen  Inducirten  Ströme  liefern 
ein    Drehungsmoment,    welches    die    Windungen    rückwärts, 
den  Ring  also  vorwärts  zu  drehen  sucht,  und  dessen  Arbeit 
gleich  der   negativen  Arbeit   der  entsprechenden  electromo- 
torischen  Kräfte  ist;  und  dazu  kommt  das  Drehungsmoment 
der  durch  die  Stromwechsel  inducirten  Ströme,  welches  mit 
jenem  in  gar  keiner  nothwendigen  Beziehung  steht.     Wenn 
allgemein  durch  Aenderungen,  welche  in  irgend  einem  Theil 
eines    Magnetfeldes   vor   sich    gehen  (Bewegung  und   Inten- 
'sitätsänderung  von  Strömen  oder  Magneten)  in  einem  Leiter 
Ströme   inducirt  werden,  so  wird   er   durch   die  ponderomo- 
torischen  Kräfte   des  Feldes   auf  diese  Ströme  bewegt,  und 
auch,  falls  er  ein  Rotationskörper  ist,  um  seine  Axe  gedreht; 
der  Unterschied  von  dem   beim  Beweis  des  früheren  Satzes 
angewandten  Princip  liegt  darin,  dass  dort  die  inducirenden 
(magnetisirenden)   Kräfte    zugleich    die    ponderomotorischea 
waren,  hier  aber  nicht.     Um  diesen  Satz   auch  analog  dem 
obigen  Beweis  mathematisch  darzustellen,  mögen  u,  v,  w  die 
I  Componenten    von   Strömen   bezeichnen,    welche    in    einem 
Leiter  durch  in  irgend  einem  Theil  des   Magnetfeldes  vor- 


t 


gehende  Veränderungen  inducirt  werden;  bezeichnen  J^,.  F^, 
die  Componenten  des  Vectorpotentials  des  Feldes  in  einenf 
Punkt  (jr,  y^  z)  des  Leiters,  Ü'h\\tU  etc.  ihre  Acnderungeo, 
so  ist  die  potentielle  Energie  des  im  Leiter  fliessenden  Strom- 
systems bekannthch: 

wo  das  Integral  über  den  ganzen  Leiter  zu  erstrecken  is 
und    das  Drehiingsmoment   der   ponderomotorischen   RräfU^ 
des  Feldes  auf  den  Leiter  um  irgend  eine  Axe  ist  =rf/r/</^^ 
Ist  nun  der  Leiter  ein  Rotationskörper   um  diese   Axe, 
ergibt  sich  wie  oben  das  Drehungsmoment: 

Die  Componenten  der  durch  die  Aenderung  des  Feldei 
inducirten  electromotorischen  Kraft  sind  E^=^  —  8'Fg  {dt 
bezeichnet  also  k  die  Leitnngstahigkeitf  so  ist: 

Dadurch  wird  das  Drehungsmoment: 

"- '■![''■  U^] +■■]'" 

da  das  erste  Integral  für  einen  Rotationskörper  verschwindet 
Dieser  Ausdruck  ist  aber  im  allgemeinen  nicht  =  0.  Nehmen 
wir  z,  B.,  entsprechend  dem  bei  der  Dynamomaschine  statt- 
findenden, die  Aendürung  des  Magnetfeldes  darin  bestehend 
an,  dasB  ein  im  Azimuth  &^  liegender  linearer  Kreisstrom  i, 
vom  Radius  g^  sich  um  einen  mit  der  Rotationsaxe  (der 
2- Axe)  zusamraeDfaHenden  Durchmesser  mit  der  Winkel- 
geschwindigkeit i'^  dreht,  so  ist  Fx  —  i^  Fi^  etc,  woi 


(a) 


.)., 


und,  wenn  tp'  den   Winkel  des  Radius  mit   der  xy-Ebene' 
bezeichnet: 


Dynamomaschine, 
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—  sin  ^' cos  ^,, 
tzen  wir  also: 


sin  qp'  sin  i^, ,    -7-7  —  cos  <p 


^j  =  Pj  /     sin  fp* d(f\        ^1  =  Pi  I  ~  coay 'rfqr'\ 
wird: 


Fiy  =  —  ^,  sin  i^j,         Fl, : 


iJ9, 


1  di» 


M>  das  Drehungsmoment  nach  Gl.  (a): 

\.      «..-.■^•/[ft*)V(«)].r, 

L8y  entsprechend  dem  bekannten  Satze,  unter  allen  Uzn- 
änden  von  0  verschieden  und  positiv  ist.  Nehmen  wir 
rner  die  Veränderung  des  Magnetfeldes  darin  beutehend  an, 
kss  in  einem  beliebigen  linearen  Stromkreis  die  Stromstärke  i, 
:h  ändert,  setzen  also: 


/;  «  ij  /sa  etc., 


d  K 


^   -,.    J*9 


f*t 


dt     ~  dt 

ergibt  sich  aus  (a)  das  Drehungsmoment  in  Bezug  auf  die 
erdurch  inducirten  Ströme: 

Finden  beide  Veränderungen  gleichzeitig  statt,  so  wird 
^Mii-Fim-^- ifFui  aIso  das  ganze  Drehungsmoment: 
"  D==D,,  +  D,,  +  D,, , 

0  D^  der  Werth  (b)  ist,  während  das  Drehungsmoment  des 
Lromes  ^  auf  das  erste  Stromsystem  im  Leiter: 

Qd   das   Drehungsmoment   des   Stromes   t,    auf  das   zweite 
tromsystem  im  Leiter: 


H.  Lorber^. 

und  durch  willkürliche  Bestimmuag  von  i^  und  di^ldi  kann 
man  D^^  und  />^j,  also  auch  Z>  jeden  beliebigen  Werth  geben. 
§  2.  Die  Berechnung  der  im  Ring  der  Dynamomaschine 
inducirten  electromotohschen  Kräfte  nach  beiden  Annahmen 
wird  den  im  Vorigen  nachgewiesenen  Unterschied  bestätigfei 
Nehmen  wir  die  Axe  des  Ringes  zurz-Axe,  legen  die^-Aifi' 
durch    die   zwei    Indifferenzquerschnitte    und    fuhren   Polar- 


coordinaten 


z  ein,  woboi  wir  den  Winkel  &  von  der 


positiven  «-Axe  aus  rechnen,  und  setzen  die  ComponeDtfn 
des  Vectorpotentials  einer  im  (Querschnitt  i^  =  0,  resp.  &  =-%,^ 
liegenden  Ringwindun^: 

BO  sind  die  Componenten  der  durch  einen  im  Querschnitt 
?y  =  0  stattfindenden  Stromwechsel  von  ^  ij2  txl  +112 
einem  Punkt  (x^  y,  z)  des  Ringes  inducirten  electromotö-" 
rischen  Kraft: 

(1)  £.=  -iF^,      £,  =  U,       ü=  -iF,. 

Bezeichnet  dagegen  V^  das  magnetische  Potential  der  ganze 
in  ihren  zwei  Hälften  von  entgegengesetzten  Strömen  ^  ij 
durchflossenen  Ringwindung  in  einem  Punkt  ^^(p,  &^ 
des  Ringes,  t^  die  Drehungsgeschwindigkeit  des  Ringes,  sii 
also  die  G-eschwindigkeitscomponenten  des  Punktes  />: 
üa  =  —  VQ  sin  r^ ,  Vy  =:  vg  cos  &,  t)j  s=  0 , 

so  sind  die  Componenten  der  electromotorisciien  Kraft,! 
welche  durch  die  ruhenden  Windungen  in  dem  bewegteDJ 
Punkt  p  indacirt  werden  würden: 


(!•) 


-  -iL 

~         dt 

dx 


V.  + 


dV,  dV^ 


dt 


V  -r^  g  C08  & , 


17  ,y  ^  sm  ^ 


£.  =- 


'\H- 


^y 


V,  =  -  vg  (*^ 


dx 


cos  & 


iL 

du 


sin  iV 


vg 


iL. 
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Während  also  nach  den  (gemäss  der  hergebrachten  Theorie 
der  Induction  unzweifelhaft  richtigen)  Gleichungen  (1)  die 
auf  der  Ringaxe  senkrechte  ( ■ornpunente  der  electromoto- 
rischen  Eraft  parallel  der  Indifferenzlinie  ist,  ist  dieselbe 
nach  den  Gleichungen  (1*),  welche  nach  Clausius  dasselbe 
Resultat  geben  sollen,  radial  gerichtet. 

Um  die  electromotoriscben  Kräfte  nach  den  Gleichungen 
(1)  zu  berechnen,  nehmen  wir  die  Richtung  der  wachsenden 
&  als  die  Drehungsrichtung  des  Ringes  und  bezeichnen  die 
Stromstärke  im  äusseren  Stromkreis  mit  i,  in  der  ersten 
Hälfte  der  Rinywiudiiugen  (von  i>  =  0  bis  iV-  =  it)  mit  -+-  iß, 
in  der  zweiten  mit  — //2;  der  Strom  möge  bei  i>  =  ;i  in 
beide  Windungsbälften  eintreten,  bei  t>  =  0  austreten,  und 
die  Wickelung  sei  derart ,  dass  die  Nordpolrichtung  der 
Ringströme  in  der  ersten  Windungshälfte  in  die  Richtung 
der  wachsenden  i'/,  in  der  zweiten  also  in  die  entgegenge- 
setzte Richtung  fällt.  Indem  beim  Ueberschreiten  des  Quer- 
schnitts i5^  =  0  der  Strom  einer  Windung  von  —  il2  in  -f  ij2 
übergeht,  entsteht  nach  Gl.  (1)  ein  Integral werth  der  electro- 
motoriscben Kraft: 


a; 


^S>- 


iF,% 


wo  Fs^  den  Werth  in  Gl.  (a)  für  die  Windung  ^  =  0  be- 
zeichnet; ist  also  A  die  Tourenzahl,  und  nehmen  wir  zunächst 
nur  eine  einzige  Lage  von  n  Windungen  an,  so  entsteht 
während  der  Zeit  1/2A  einer  halben  Umdrehung  ein  Inte- 
gralwerth  der  electromotorischen  Kraft: 

=  -  JLiF^ 

—  2        *   ' 

also  ist  der  Mittetwerth  der  electromotorischen  Kraft  wäh- 
rend einer  halben  Umdrehung: 

Indem  im  Querschnitt  t>  =  »  der  in  Beziehung  auf  die 
Coordinatenaxen  entgegengesetzt  gerichtete  Strom  von 
-f  i/2  zu  —  1/2,  oder  der  in  Beziehung  auf  die  Coordinaten- 
axen gleich  gerichtete  Strom  von  —  1/2  zu  -|-//2  übergeht, 
entsteht  ebenso  eine  electromotorische  Kraft: 
^,"=  -  nhiF^", 


die  gaDze  electromotorische  Kraft  ist  also: 
(2)  E^=  -  nhi^Fr'*  +  Fr'')  =  -  nhiF,. 

(DaB3  in  Wirklichkeit  mehrere,  eine  schmale  Spule  bildendf 
Windungen  gleichzeitig  in  die  entgegengesetzte  Windunga- 
hälfte  übertreten,  macht  offenbar  keinen  Unterschied,  wenn 
man  mit  n  immer  die  ganze  Anzahl  der  einzelnen  Win- 
dungen bezeichnet.)  Zur  Berechnung  von  F,**  zerlegen  wir 
die  Stromtiäche  in  Elemente  da  und  setzen  für  einen  EU 
mentarstrom  -J^'  =  -To  +  f  ^^^'t  also: 

folglich  für  diesen  Elementarstrom: 


A 


~S'^'^^-äJ^^^^^ 


dy 
Bezeichnet  aber  v   die    Nordpolrichtung   der   Normale 
Stromtiäehe,  30  ist  fiid^  —  da  cos  vz^  f^d^  =  dfrcos  ry,  also 
der  Werth  von  F»^  flir  die  ganze  Windung: 

V  F/  =  J  f  —  -j^  cos  vr  +  -^  cos  vjAda-, 

mithin    im    vorliegenden    Falle ,    wo   cos  vy  =  +1 
=s  cos  vz  a=  0  ist: 

^"^         dzj    r  '      ^y         ^'      ^'  ärJ    r  ' 

Setzen  wir  also: 

(3)  P^J[y  +  l)äo, 

WO  rp,  r,  die  Entfernungen  des  Punktes  p  von  einem  PunJrt 


der  Stromtiäehe 

.V  = 

=  0, 

resp. 

& 

=  n 

bezeichnen 

f  so 

wird: 

(3.) 

nhi 

nhh 

dP 

dz 

.dp 

dz 

> 

1  "^ 

0, 

0. 

=^  nhi 
—  nhki 

dP 
dP 
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wo  u,  i\  w  die  Stromcoinponenten,  k  die  Leitungsfähigkeit  der 
Substanz  des  Ringes  bezeichnet.  Sind  m  Windungalagen  vor- 
handen, welche  eine  Schicht  von  der  Dicke  c/^  bilden,  so  hat 
man  nur  statt  P-. 


ZU 


0 


setzen. 

Da  diese  Ringströme  dieselben  sind^  als  wenn  der  Ring 
ruhte  (oder  da  sie  als  im  Räume  unbeweglich  zu  betrachten 
sind),  so  erzeugen  sie,  ausser  dass  sie  den  Ringmagnetismus 
Tcrändern,  auch  direct  an  den  sich  drehenden  Ringwindungen 
electromotoriscbe  Kräfte,  dieselben,  welche  sich  auch  ergeben 
würden,  wenn  man  Ring  und  Windungen  als  ruhend  und 
in  jedem  Raumpunkt  p^^  im  Inneren  des  Ringes  den  diesem 
Punkt  entsprechenden  Strom  entstehend  und  den  dem  Punkt 
p^~d^  entsprechenden  Strom  verschwindend  annähme.  Um 
diese  electromotorische  Kraft  zu  berechnen,  wollen  wir  den 
Ring  als  einen  Hohlc}linder  und  jede  Windung  als  ein  in 
einer  durch  die  Axe  gehenden  Ebene  liegendes  Rechteck 
annehmen.  Die  Componenten  des  Vectorpotentials  der  Ring- 
skröme  in  einem  Punkt  (x,  »/,  2)  einer  Windung  sind  die  über 
das  Volumen  des  Ringes  erstreckten  Integrale: 


(4) 


P  d 


/^  =  0, 


dx     r 


also   ist  das  Potential  der  Ringströme   auf  eine   im  Quer- 
schnitt &  liegende  Ringwindung: 

(5)  Q^  J  F,do'\-  f  F,dz^cos{h  f  F^(fg-\-  f  F,dz, 
wo  die  Integration  nach  ^  und  s  sich  über  den  Umfang  der 
rechteckigen  Windung  erstreckt.  Die  ganze  electromotori- 
sche Kraft  dieser  Ringströme,  d.  h.  der  zeitliche  Mittelwerth 
der  electromotorischen  Kraft  auf  alle  {n  Windungen  für  eine 
halbe  Umdrehung,  ist  also: 


(7) 


E=  -  nhp^^dt^-nhj^^dft=nh[Q„-Q.)  =  2nAQ„, 


da  Q  als  Function  von  &  sich  in  der  Form  •^a,cos(2*-i-l)d 

0 

entwickeln  lilsst. 

Die  Componenten  der  zwischen  diesen  Ringströmen  oi 
den    festen    Electromagnelen    wirkenden    ponderomotorisch* 
Kraft   sind,   wenn    V  das  magnetische  Potential    der   festel 
ElectromagDotc  bezeichnet: 


dji  dx  dy 


,.  dV  dV 

i    =  tu   .     —  V 


ti  h  k  i 


iiJP^^''  .dPdV\ 
\dx  dx  "^  dz   dz) 


Z=u 


.   ..dPdV 
dx  dr  dv 


Pdr   .   dPd\ 

-     ^^     tl  (J  li  1  ■    _ 

dV  dV 

also    die    in    der   Zeileinheit   von    diesen    Kräften   bei  d< 
Drehung   des    Ringes    geleistete  Arbeit,    wenn    v^,v^,r.  dl 
Geschwindigkeitscomponenten  eines  Punktes  des  Ringes,  di 
sein  Volumelement  bezeichnet: 

A  =f{Äv,  -f.  l'vj,  +  Zv')fiT  =  2nnhHi  flj^'J^  sin i^ 


,  (dPdv  ,  dPdr\       ^,1    ,        , 


(8) 


2TnÄ*Äi 


/( 


dx  dfi 


dPdV 
-j-  -j  -  COB 
ds  dg 


&)odT. 


t^erner    werden   aucli   durch   die  festen  Electrouiagnete 
im  Inneren  des  Ringes  Ströme  erzeugt;    es   lässt    sich  abefj 
nachweisen,  dass  die  electromotorische  Kraft,  welche  di 
dieses  zweite  System  von  Ringströmen  in  den  Ringwinduoge 
hervorgerufen  wird,    =0  ist.     Die  Componenten   der  di 
die  festen  Electromagnete  im  Inneren  des  Ringes  erzeugten 
electromotorischen  Kraft  sind  nämlich,   wenn  wieder  V 
raagnetisclie  Potential    der   festen  Electromagnete  in  einem" 
Punkt  (o,  &-.  z)  des  Ringes  liezeicbnet,  analog  derGl.  (!»'; 

Eg  =2nhp'j^  coi&y     Eff'  =  27thg  ^sint^,    £;'■. -gji/ii'j- 
also  die  erzeugten  Stromcomponenteu,   wenn  wir  2iihk 
setzen : 

rfr       „  rfr  .^  «  dr 

Oy-' 

da 


(9)     ttj  =3  x(>  ^  cos  »9^,     Tj  =  xf)  Y"  ^^^  «^ f     rrj  =  —  jfö  -r- 
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Diese  Ströme  verlaufen  also  innerhalb  jedes  durch  die 
Drebungaaxe  gelegten  Kingquerscbnittes;  setzen  wir  die  über 
das  Ringvolumen  ausgedehnten  Integrale: 


J"^rfT'«/;  etc., 


80  ist  das  Potential  dieses  Stromsystems  auf  eine  im  Quer- 
schnitt t>  liegende  Ringwindung: 

Q,  =/(F,  cos  &  ^  F^%\^ö-)do  +  ( F,dz, 
wo  die  Integrale  nach  o  und  z  sieb  wieder  über  den  Umfang 
einer  Windung  erstrecken.    Nun  lässt  sich  zeigen,  dass  sich 
V  als  FuDctiun  von  d-  in  eine  Heihe  von  der  Form: 


r=  n^«,  8in(2tt  -f  l).?- 

0 

entwickeln  lässt;  es  wird  also  auch: 


Ferner  wird: 

«I  =  xp-T^  coBi?^  =  2««8in(2H  4-l)t?*CDS^=  ^/^-^'^^wi^, 

Vj  =  xp  -^   sin  !?■  =  ^ß«  sin (2/1  4-1)^  sin  i^=  ^y,  Cü82n^, 

also  auch: 

Fm  — ^c„sin2ni>,     F,  =  2cB'co82ni?", 

F.  cos  .9-  4-  F„ sin  it  =^dn  sin  (2n  +  1)  &, 
also:  Qj  =  27"  «in  (2n  +  1)  i^. 

Die  Aenderung  des  electro dynamischen  Potentials  einer  Win- 
dung für  eine  halbe  Umdrehung,  mit  welcher  die  electromo- 
torische  E^raft  proportional  ist,  ist  also: 

Qj  (ß-  =.  n\  -Q^{{^  =  Q)=  0. 

Die  ganze,  direct  von  den  Kingströmen  (d.  h.  abgeäehen 
von  dem  durch  sie  erzeugten  Ringmagnetismus)  herrührende 
electromotoriscbe  Kraft  ist  also  die  durch  die  Gl.  (7)  dar- 
gestellte; ebenso  lässt  sich  zeigen,  dass  auch  derjenige  Tbeil 
der  electromotorischen  Kraft  verschwindet,  welcher  von  dem 
durch  das  zweite  System  von  Ringströmen  inducirten  Ring- 
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magDetismus  herrUhrt.  Bei  BestimmuDg  der  ganzen  von  den 
RicgstrÖmen  direct  oder  indirect  herrührenden  electromoto- 
rißchen  Kraft  kann  man  also  die  Ringströme  unter  der  Ad:, 
nähme  berechnen,  dass  der  Ring  ruhe. 

Dagegen  leisten  die  ponderomotorischen  Kräfte,  welche' 
zwischen   diesem   zweiten,    durch    die   Gl.    (9)    dargestt^llt^D 
System    von   Ringströmen    und    dem    festen   Electromagnet 
wirken,  selbstverständlich   eine  (negative)  Arbeit  A^    bei  d< 
Drehung  des  Ringes.     Diese  Kräfte  sind: 


1  dz 
dV 


dV 
dV 


\(dV\^   •      Q.   ,    dVdVW 

\(dvy ^^^  ^  ,drdv\ 


also  ist: 

Ay^f(X^ü,  4-  l\v^)dz  =  -  2ffÄxjT(^j%in".^ 

d.  h.    (8.)        A,  =  -  4n^Au/[(^J)V  g-TJ]  ^.rf,. 

Diese  Arbeit  ist  also  zu  der  durch  Gl.  (8)  bestimmten  bii 
zuzufügen,  um  die  ganze,  direct  von  den  RingstrÖmen  hei 
rühi'ende  ponderomotorische  Arbeit  zu  erhalten. 

Die  weitere  Ausführung  der  im  Vorstehenden  angedet 
teten  Rechnungen  behalte  ich  mir  für  eine  andere  Gelegen^ 
heit  vor. 

Strassburg,  10.  Not.  1886. 


bniok  Ton  «Latit«?  ft  WfUlff  In  Lelpiiff. 
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887.  A  N  N  A  L  E  N 

DER  PHYSIK  UI^D  CHEMIE. 

NEUE  FOLGE.     BAND  XXX. 


,¥3. 


^^T^Of"! 


1.    Die  AeadertnigeH  des  Gefrierpunktes 
echnet  ans  der  Dainpfs^tannunff  des  Eises; 
von  Itohevt  von  JTelniholtz. 


^^K.  1.    E  i  n  1  e  i  t  u  u  g. 

^^  Aus  der  Lehre  von  der  ..freien  Energie**  lassen  sich 
fFolgeruDgen  über  die  Dampfspannung  der  Körper  im  festen 
fiind  Üüssigen  Zustand  ableiten,  welcbe  neben  den  längst 
bekannten  auch  wesentlich  neue  Beziehungen  zu  enthalten  und 
tAusserdem  den  Vortheil  grosser  Uebersicbtlicbkeit  zu  haben 
.scheinen.  Da  ferner  eine  Reihe  von  neuen  experimentellen 
lArbeitea  zu  erneuter  Prüfung  der  betreffenden  thermodyna- 
imischen  Gesetze  das  Material  liefern,  so  glaube  ich  einige 
iWiederholungen  nicht  scheuen  und  die  älteren  Arbeiten  erst 
^im  Zusammenhang  erwähnen  zu  dürfen. 

Ich  beginne  daher  gleich  mit  der  Zusammenstellung 
jener  allgemeinen  äätze  über  die  „freie  Energie"  der  Körper'), 
von  denen  das  Folgende  nur  eine  Anwendung  ist. 

1)  Jedem  (chemischen)  Körper  oder  System  von  Körpern 
kommt   ein   bestimmtes  Quantum    von    „freier    Energie" 
zu,  welches  nur  von  der  Temperatur  und  seinem  augenblick- 
lichen Zustand  (z.  B.  Aggregatzustanaj  abhängt,  nicht  aber 
von  dem  Wege,  auf  welchem  dieser  Zustand  erreicht  wurde. 
Davon  zu  unterscheiden  ist  die  „Gesammtenergie/* 
welche  ausser  der   „freien"   Energie   noch    das   Aequivalent 
der  im  Körper  enthaltenen   unverwandelbaren    Wärme   um- 
fasst. 


1^  Die  Beweise  sind  theils  direct,  theile  mittelbar  enthalten  in-. 
H.  V.  Helmholt«,  „Znr  Tbermodynainik  chemischer  Vorgänge*',  Wis». 
■Ahh.  2,  p.  981.  1881. 

Abu.  d.  l'hjB.  n.  Chcm.   ».  F.    3D;x  26 
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2)  Die  Arbeit,  welche  durch  irgend  eine  isotherme  Zu- 
standsänderung  (z.  B.  chemischen  Process,  Lösung,  Aggregate- 
änderung,  Aendening  derCapillnrfläche)  in  maximo  geleistet 
werden  kann,  ist  zu  messen  durch  die  eintretende  Abnahme 
der  freien  Energie,  während  die  Differenz  derGesammt- 
energie  das  Maximum  der  möglichen  Wärmeabgabe^ 
angibt. 

Die  „freie'*  Energie  spielt  daher  für  chemische  Systeme 
dieselbe  Rolle  wie  die  ,.poteutielle**  Energie  für  mechanische. 

3)  Demgem&ss  ist  ein  chemisches  System  nur  dann  in 
stabilem  Gleichgewicht,  wenn  seine  freie  Energie  den 
kleinsten  bei  der  herrschenden  Temperatur  möglichen 
Werth  angenommen  hat. 

Von  selbst  eintretende  Processe  sind  daher  immer 
solche,  welche  das  System  von  einem  Zustand  grösserer  zu 
dorn  der  kleinsten  „freien"  Energie  hinführen. 

Beides  gilt  nicht  von  der  Gesammtenergie  (z.  B.  nimmt 
dieselbe  bei  Kältemischungon  von  selbst,  d.  h.  durch  Auf- 
nahme äusserer  Wärme  zu). 

A)  Dennoch  kommen  „labile"  Zustände  vor  (z.  B.  L'eber- 
sättigung,  Unterkühlung),  bei  welcher  die  freie  Energie 
nicht  ein  Minimum  ist.  Dieselben  können  durch  sehr  kleine 
Kräfte  dauernd  aufrecht  erhalten  werden,  nach  deren  ED^ 
fernung  oder  Ueberwindung  sie  erst  „ausgelöst**,  d.  h.  zu 
selbsttbätigem  Uebergaog  in  den  stabilen  Znstand  Teranlasst 
werden. 

Bei  diesem  Uebergange  wird  natüihch  ganz  ebenso  wie 
bei  anderen  Uebergängen  eine  dem  Abfall  der  freien  Energie 
entsprechende  Arbeit  geleistet  oder  eine  der  DiiFerenz  der 
Gesammtenergie  äquivalente  Wärme  abgegeben.  Es  existirt 
daher  auch  kein  Grund,  dieselben  Schlüsse  nicht  auch  atif 
solche  labilen  Zustände  ebenso  anzuwenden ,  wie  auf  die 
stabilen. 

5)  Im  allgemeinen  kann  man  also  sagen,  dass,  wenn 
zwei  Zustände  eines  Körpeis  in  gegenseitiger  Berührung 
vorkommen ,  ohne  sich  zu  stören ,  dieselben  gleiche  freie 
Energie  besitzen  müssen. 

C)  Unter  den  möglichen  isothermen  Zustandsänderungen 


^ 


Gefrierpunkt  und  Dampf^annung* 
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sind  speciell  die  reversiblen  die  günstigsten.  Denn  nur  sie 
leisten  wirklich  das  Maximum  der  Arbeit,  welches  die  Ab- 
nahme der  freien  Energie  misst.  Darum  können  aber  auch, 
wenn  zwei  isotherm-rerersible,  jedoch  sonst  beliebige  Wege 
zur  Verfügung  stehen,  die  gelieferten  Arbeitsgrössen  un- 
mittelbar gleich  gesetzt  und  auf  diese  Weise  Beziehungen 
zwischen  den  beiderseitigen  Kräften  und  Wegparametern 
gewonnen   werden. 

Auch  die  bei  diesen  Processen  auftretenden  Wärme- 
mengen sind  vom  Wege  unabhängig,  nämlich  gleich  der  Dif- 
ferenz der  nicht  verwandelbaren  Wärme.  Dieselbe  ist  aber 
nicht  identisch  mit  der  sogenannten  „Wärmctönung^'  chemi- 
scher Processe,  welche  vielmehr  nur  durch  einen  vollständig 
irreversiblen,  d.  h.  arbeitslosen  Process  mit  wenigstens  glei- 
chen Endtemperaturen  geliefert  wird  und  der  Aenderung  der 
Gesammtenergie  entspricht. 

7)  Ist  im  besonderen  der  vom  Zustand  A  in  den  Zu- 
stand B  überzuführende  Körper  ein  verüampfbarer,  so  ist  ein 
stets  verwendbarer  isotherm-reversibler  Process  der  folgende: 
Man  verwandelt  den  im  Zustand  A  belindlichcn  Körper  in 
seinen  „gesättigten**  Dampf,  verändert  dann  dussen  Druck 
isotherm  und  ausser  Berührung  mit  etwa  nicht  verdampften 
Theilen  des  Körpers,  bis  der  dem  Zustand  B  entsprechende 
Sättigungsdruck  erreicht  ist.  Darauf  comprimirt  man  wieder 
in  Berührung  mit  schon  vorher  im  Zustand  ^  befind- 
lichen Substanztheilen.  Dann  wird  sich  der  Dampf  als 
Körper  B  niederschlagen.  Diesen  Process  werde  ich  kurz 
den  Verdampfun^sprocess  nennen.  Die  von  ihm  gelie- 
ferte Arbeit  ist  mit  Hülfe  des  Mariotte-Gay-Lu8sac*achen 
Gesetzes  oder  einer  anderen  ^^Zust&ndsgleichung''  für  Dämpfe 
in  Dampfdrucken  ausdrückbar. 

8]  Allgemein  ergibt  sich  dabei,  dass  dem  Zustande 
grösserer  freier  Energie  auch  grösserer  Dampfdruck,  Zu- 
ständen gleicher  freier  Energie  auch  gleiche  Dampfdrucke 
entsprechen,  und  umgekehrt, 

Diese  Sätze  wollen  wir  nunmehr  anwenden  auf  den 
üebergang  der  Körper  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zo- 

26* 


404 


Ä.  V.  HelmholU. 


stand.     Wir  wählen  das  Wasser  als  Beispiel,  obgleich  Übs* 
selbe  in  gewisser  Hinsicht  eine  Ausnahmestellung  eionimmW^ 

II.    Acndcrung  des  Gefrierpunktes  durch  Drnck. 

In  Temperaturen  unter  0^  bis  zu  einer  wohl  noch  nicht 
festgestellten  Grenze  hinab  (falls  es  eine  solche  überhaupt 
gibt),  kann  das  Wasser  dauernd  in  allen  drei  Aggregatza 
ständen  bestehen,  nämlich:  als  Dampf  vom  Druck  0  bis  zum 
Dampfdruck  des  Eises  p\  als  Eis  vom  Druck  p  bis  zu  dem- 
jenigen Druck  P,  welcher  das  Eis  zu  Wasaer  comprimirt 
endlich  als  Wasser  vom  Dampfdruck  des  Wassers/)  bis 
zu  beliebig  hohen  Drucken.  Zwischen  den  Drucken  p  und  P 
kommt  daher  die  Substanz  H5O  sowohl  als  „Wasser'*  wie  al« 
,fGis''  vor.  Der  erstere  Zustand  ist  aber  ein  labiler  in  dem 
8inne  des  Satzes  4]  der  Einleitung.  Denn  durch  die  Be- 
rührung mit  einem  Riskrystall  wird  er  „ausgelöst"  und  geht 
selbstthätig  in  den  festen  Zustand  Über.  Die  Natur  der  Um 
au&echt  erhaltenden  Kräfte  kennen  wir  nicht.  Sie  sind  viel- 
leicht  ähnlich  den  die  Nebelbildung  vHrzögernden,  resp.  ver- 
hindernden Capillarwirkungen,  welche  man  in  jenem  Falle 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  rechnend  verfolgen  kann.*) 
Dies  ist  in  Bezug  auf  die  Krystallisation  noch  nicht  möglicht 
aber  ßir  unseren  Zweck  auch  nicht  nöthig.  Es  genügt,  zu 
wissen,  dassunterkühltcsHUssiges  Wasser  thatsächlich  dauernd 
existirt  und  einen  bestimmten  Dampfdruck  p  besitzt,  der 
gemessen  werden  kann.  Aus  Satz  4)  und  8)  folgt,  dass  dieser  ' 
Dampfdruck  grösser  sein  muss,  als  der  des  Eises,  weil  der  1 
HUssige  Zustand  als  labiler  der  der  höheren  freien  Energie  | 
ist.     Die  Messungen  haben  dies  bestätigt. 

Wir  haben  hier  also  einen  Fall,  wo  wir  den  in  1)  be- 
sprochenen Verdampfungsprocess  anwenden  können ^  um  die 
EnergiediÖ'erenz  in  Dampfdrucken  auszudrücken.  Wie  schon 
dort  bemerkt,  ist  bei  der  theoretischen  Aus«tuhrung  des  Pro- 
cesses  nur  Sorge  zu  tragen,  dass  sowohl  Wasser  als  Eis  im 
Ueberschuss  vorhanden  ißt,  um  durch  Contact  den  Nieder- 
schlag des  Dumpfes  in  beiden  Energieformen  einzuleiten.   E^ 


1)  Siehe  dnrüber  in  meiuer  Arbeit  Wied.  Ann.  27.  p.  522 
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wäre  sonst  nicht  einzusehen,  warum  der  Dampf  sich  einmal 
hiß  zum  Druck />,  dass  andere  mal  nur  bis  zum  Druck /j' 
coraprimiren  lasse. 

Die  bei  einem  solchen  Uebergange  7on  Wasser  zu  Eis 
abgegebene  Arbeit  ist  mathemutisch  ausgedrückt: 

dE  =  p[v  —  s]-\-  fpdv  -  p  (ü'  -  s') 
« 
oder  mit  Hülfe  des  Mariotte-Gay-Lussac'schen  Gesetzes: 

(U)  SE^R&  log  -^  +  ps  -  ps. 

Hierin  bedeutet  SE  den  Abfall  der  freien  Energie,  R 
die  Gasconstante  des  Wasserdampfes,  v  und  v'  die  speci- 
tischen  Volumina  des  Dampfes  über  Wasser  und  Eis,  s  and 
i  die  Volumina  von  1  kg  Wasser  und  Eis  selbst,  alles  gültig 
Ar  die  absolute  Temperatur  it  <  273". 

Dieselbe  Arbeitsgrösse  wollen  wir  nunmehr  auf  einem 
zweiten  Wege  gewinnen.  Wir  setzen  nämlich  das  Kilogramm 
Eis,  das  zunächst  unter  seinem  Dampfdruck;;'  stehe,  all- 
mählich demjenigen  äusseren  Druck  P  aus,  der  gerade  genügt, 
um  dasselbe  zu  schmelzen.  Es  werde  durch  denselben  iso- 
therm in  Wasser  verwandelt.  Das  so  entstandene  Wasser 
ist  aber  noch  nicht  genau  in  demselben  Zustande,  wie  das 
bisher  betrachtete,  da  es  sich  unter  dem  Drucke  F  betindct, 
daher  ein  kleineres  Volumen  einnimmt.  Es  muss  also  durch 
Nachlassen  des  Druckes  das  Wasser  in  den  früheren  labilen 
Zustand  zurück  versetzt  werden.  Wenn  nun  s'  und  V  die 
Volumina  des  unter  dem  Drucke  F  befindlichen  Wassers  und 
Eises  sind,  so  ist  die  bei  dem  eben  beschriebenen  rever- 
siblen isothermen  Üebergang  von  Eis  zu  Wasser  aufgenom- 
mene Arbeit: 


AE 


^4^  (*'-*'"   -^F{s--s") 


-t^  (*—/')    oder: 


Wir  haben  jetzt  nur  die  für  dE  gewonnenen  beiden 
Ausdrucke  (U)  und  (U)  gleichzusetzen,  um  eine  genaue 
Beziehung    zwischen    den    Dampfdrucken    Eis    und 
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Waaser  einerseits  und  dem  die  Aggregatsänderuag 
bewirkenden  Druck  andererseits  für  jede   beliebige 
Temperatur  unter  C  zu  erhalten. 
Die  Gleichung  lautet  also: 


(2) 


[(''-*)  +  (*' 


Bei   den  Anwendungen    kann   man    sich   mit  wesentli( 
Tereinfachten  Farmen  dieses  Ausdruckes  begnügen.    In 
Temperaturen  nämlich,  die  nicht  sehr  nahe  an  0^  liegen, 
p  völlig  verschwindend  gegen   das  viele  Atmosphären  betnT 
gende  P.    Dann  wird  man  einfach  schreiben: 


Ä.^logf  =  f[(/ 


»)  +  (*"'-0] 


oder,  wenn  man  die  Compressionscoefficienten  x  und  x'  fc 
Wasser  und  Eis  einführt: 

<2a)  Ä.9  log  4  =  F(i'~  s)  -  iP^xs'-  X*). 

In  den  anderen  Fällen,  wo  /'nicht  von  höherer  Ordoui 
als  p  ist,  kann  wiederum  die  Compression  des  Wassers  ai 
Eises  vernachlässigt  werden.     Dann  genügt  die   Gleichnn^! 


(2b) 


E  t^  log  ^  =  /*  {s  -  5)  -f  ps  -  p's. 


Dieses  wollen  vnr  abermals  dadurch  vereinfachen, 
wir  für  den  Logarithmus  das  erste  Glied  seiner  Entwickeh 
nach  Potenzen   von   {p^p')lp   setzen,   für  R  wieder  pv^y 
schreiben,   und  rechts  ps  —  sp'  addiren.     Dann  erhiUt  maa 
durch  geeignetes  Zusammenfassen  der  Glieder  die  einfacJij 
Proportion: 
{2o)  p-p'/F-p^^Z-sIv-B. 

Dieselbe  gilt  genau  nur  in  der  Nähe  von  0°  (wo  plf 
nahe  =  1  ist).  Wir  wollen  die  Gleichung  noch  weiter  ver- 
wandeln. Wir  ersehen  nämlich  aus  der  letzten  Form,  das« 
es  eine  Temperatur  geben  muss,  bei  der  gleichzeitig  P^pssp 
ist;  gälte  nämlich  nur  eine  dieser  beiden  Gleichungen  oboe^ 
die  andere,  so  würde  die  linke  Seite  von  (2«)  0  oder 
während  die  rechte  stets  endlich  positiv  bleibende  Grössen 
enthält.    Man  könnte  jene  Stelle  den  „wahren**  8chmel^ 
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punkt  der  Substanz  uennen ;  .laiueB  Thomson  DaoDte 
sie  deo  ^.dreifachen  Punkt'',  weil  hier  die  drei  Grenz- 
druckcurven  Eis- Wasser,  Wasser-Dampf  und  Eis-Dampf  sich 
schneiden.  Es  ist  dies  zugleich  der  Punkt,  in  welchem  beim 
Uebergang  aus  dem  einen  Aggregatzustand  in  den 
anderen  keine  Energie,  sondern  nur  unverwandel- 
bare  Wärme  frei  wird.  Brauchen  %-ir  nun  die  GL  (2e) 
für  eine  Temperatur,  die  diesem  wahren  Schmelzpunkte  un- 
endlich nahe  liegt,  und  nennen  p^^  den  betreffenden  Grenz- 
druck,  80  können  wir  oß'enbar  statt  p  schreiben: 

|^.+  ^  da,      für   p:p,+  '/^  d»    und  fUr   P:p,  +  Jf  rfi^. 

Hiemach  verwandelt  sich  (2c)  leicht  in  die  Differential- 
gleichung: 
i^\  ^  _  ^  -  {i?i  _  ^\  {'  -  »] . 

Nun  kann  man  heim  Wasser,  ohne  irgend  einen  bemer- 
kenswerthen  Fehler  zu  begehen,  dp  jd&  gegen  dPjd&  ver- 
nachlässigen und  schreiben: 


(3b) 


dp  dp  dP  M  —  9 


Die  linke  Seite  dieser  Gleichung  ist  aber  dieselbe  Dif- 
ferenz der  Tangenten  der  Druckcurven,  welche  Hr.  G.  Kirch- 
hoff bekanntlich  theoretisch  aus  der  Schmelzwünne  des  Eises 
berechnet  hat.  Ebenso  ist  dPid&  von  James  Thomson 
gleichfalls  durch  die  Schmelzwärme  ausgedrückt  worden.  Be- 
zeichnen wir  dieselbe  mit  /,  das  mechanische  Wärmeäquivalent 
mit  J,  sü  fand  G.  Kirchhoff: 


(4.) 


dp    dp  Jl 

d»        d»  "   #0  (»  -  *) 


(nur  war  s  gegen  v  vernachlässigt  worden). 
Thomson's  Ausdruck  dagegen  lautete 

_  dP  ^       // 

dif 


(4o) 


Wir  sehen  daraus,  dass  unsere  DifferentiHlgleichuDg  (3b) 
nur  das  Resultat  der  Elimination  von  /  aus  diesen  beiden 
älteren  Formeln  ist  und  aus  ihnen   direct  gefolgert  werden 
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kann.    Wir  können  daher  auch  (3.)  und  (4.)  in  einer  Dop- 
pelgleicbuDg  zusammenfassen  und  schreiben: 


^^^  df^       da  ~\dir       dn]  v-9~  a^ 


Jl 


{r-$) 

Diese  Beziehungen  sind  ganz  allgemein  für  alle  Körper 
gültig,  unabhängig  Ton  der  speciellen  Ableitung,  mit  der  wir 
sie  hier  gewonnen  haben.  Beachtenswerth  ist,  dass  sich  hier 
zeigtf  dasB  die  Thomson'sche  Gl.  (4b)  nicht  ganz  genau  ist, 
sondern  dass  noch  dp' ld&  von  dPjd&  zu  subtrahiren  ist; 
es  liegt  das  daran,  dass  jener  Gleichung  die  fälschliche  Vor- 
aussetzung zu  Grunde  liegt,  der  eigentliche  Schmelzpunkt 
stehe  unter  dem  Drucke  0,  was  fUr  einen  verdampfbarea 
Körper  ein  unstubiler,  in  reversiblen  Processen  nicht  anzu- 
wendender Zustand  ist  £s  wird  sich  aber  gleich  zeigen, 
dass  unter  Umständen  das  Glied  dp'  /d&  eine  Rolle  spielen 
könnte. 

£rinnert  man  sich  nämlich,  dass  für  alle  Körper 
erstens  das  Dampfvolumea  grösser  ist,  als  das  tropfbar 
flüssige,  zweitens  alle  Dam]>fspannungen  mit  der  Tempe* 
ratur  steigen ,  drittens  die  Schmelzwärme  immer  positiv 
ist,  da  es  sonst  Körper  geben  müsste^  die  bei  tiefen  Tem- 
peraturen flüssig,  bei  hohen  fest  wären,  so  ergibt  sich  ver- 
möge des  ersten  und  dritten  Gliedes  der  Gl.  (5),  dass  für 
alle  Körper  dp(dd''>dpjdd-^  d.  h.  dass  unter  dem  Schmelz' 
punkt  immer  der  flüssige,  über  demselben  immer  der  feste 
Zustand  die  grössere  Dampfspannung  besitzt.  Diese  Folge- 
rung ist  durch  alle  mir  bekannten  Untersuchungen  bestätigt, 
nämlich  für  Wasser,  Benzol,  Essigsäure,  Campher.  Dieselbe 
ist  übrigens  ziemlich  selbstverständlich,  wenn  man  für  „grössere 
Dampfspannung*'  nach  dem  Satz  8j  der  Einleitung  schreibt 
„grössere  freie  Energie**, 

Aus  dem  zweiten  und  dritten  Glied  folgt  dagegen, 
dass  für  die  Schmelzpunktsverschiebung  durch  Druck  drei 
Fälle  denkbar  sind.  In  den  ersten  beiden  ist  dPfdth> 
dp' (d&y  was  meist,  wenn  nicht  immer  der  Wirklichkeit  ent- 
spricht. Dann  wächst  die  Schmelztemperatur  mit  dem  Druck, 
wenn  s  —  s'>0,   sie   sinkt  dagegen   mit   steigendem  Druck, 
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wenn  wie  beim  Wasser  *  —  *'  <  0.  Ist  aber,  was  jedenfalls 
noch  möglich,  dp  td&  >  dFjd&  >  0,  so  zeigt  sich,  dass  bei 
einem  solchen  Körper  ebenfalls  /'  >  *  sein  muss,  trotzdem 
der  Gefrierpunkt  mit  i*  steigt.  Der  Sinn  der  Gleichung  ist 
dann  nur  so  zu  verstehen,  dass  man  einen  solchen  Körper  be- 
liebig weit  über  seinem  Schmelzpunkt  in  f  esterForm  bestehend 
erhalten  könne,  wenn  man  von  seinem  Dampf  fortdauernd 
30  viel  wegführe,  dass  dessen  Druck  nicht  seinen  eigentlichen 
Werth />'  erreiche,  sondern  nur  =  /*  sei.  Bekanntlich  wurde 
vor  einigen  Jahren  der  Beweis  zu  führen  versucht ^  dass 
unter  ähnlichen  Umständen  auch  „heisses  Eis"  vorkommen 
könne.  Nach  der  Gleichung  5  ist  das  eben  nur  möglich, 
wenn  die  P-Curve  über  0'^  flacher  verläuft  als  die  ;^'-Gurve, 
also  bei  0^  eine  fast  reclitwiakligo  Ecke  bildete.  Theoretisch 
lässt  sich  da»  wohl  nicht  widerlegen,  wenn  es  auch  sehr 
anwahrscheinlich  ist.  Sicher  lässt  sich  nur  so  viel  sagen : 
da  dem  festen  Zustand  über  dem  Schmelzpunkt  die  grössere 
Energie  zukommt,  so  ist  er  ein  labiler;  als  solcher  könnte 
er  zwar  dauernd  hostchen ,  wenn  es  Kräfte  g&be,  die 
den  Eintritt  der  Schmelzung  ähnlich  wie  den  der  KrystaU 
lisation  verhinderten.  Dies  scheint  aber  nicht  der  Fall 
zu  sein,  da  dauernde  ,, überhitzte'*  feste  Körper  nicht 
bekannt  sind,  wenigstens  in  den  vorhin  angegebenen  Fällen 
nicht  vorkamen.  Dennoch  scheint  wenigstens  ihre  zeitweise 
Existenz  möglich  zu  sein,  wenn  man  ihnen  fortwährend  freie 
Energie  in  Form  von  Dampf  entzieht  und  so  ihr  Energie- 
nivean  unter  dasjenige  des  flüssigen  Zustand»  herabdrückt. 
Hierüber  kann  also  nur  das  Experiment  entscheiden.  Wider- 
sprechen würde  es  der  Gleichung  5  keineswegs. 

Von  der  Existenz  oder  Nichtexistenz  der  fraglichen  vier 
Zustände  (des  festen  und  flüssigen  Zustand  über  und  unter 
dem  Schmelzpunkt)  ist  die  Diiferentialgleichung  ebensowenig 
abhängig,  wie  sie  etwas  darüber  aussagt.  Dagegen  lassen 
sich  unsere  als  Integralgleichungen  zu  betrachtende  Formeln 
(2)  bis  (2,)  nicht  ohne  weiteres  auf  Körper  anwenden,  die  sich 
entgegengesetzt  dem  Wasser  verhalten.  Zwar  existiren  solche 
auch  in  unterkUhltem,  flüssigem  Zustand,  derselbe  besitzt  aber 
das  grössere  Volumen,  also  lässt  sich  die  beim  Ueb^r^a^^^ 
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in  den  stabilen  Zufitand  freiwerdende  freie  Energie  nicLt 
zur  Ueberwindung  eines  äusseren  Drucks  P  heranziehen. 
Letzteres  wftre  dagegen  über  dem  Schmelzpunkt  möglich. 
wo  der  feste,  dichtere  Zustand  der  labile  ist.  Dieser  kommt 
aber,  wie  gesagt,  erfahrungsgemäss  ruhend  nicht  vor;  also 
kann  man  natürlich  auch  die  Dampfspannung  p  nicht  über 
dem  Schmelzpunkt  messen  d.  h.  jene  Gleichungen  haben  hier 
ihre  praktische  Anwendbarkeit,  aber  nicht  ihre  theoretisch« 
Wahrheit  verloren. 

Zum  ScblusB  dieser  allgemeinen  Betrachtung  will  ich  be* 
merken,  dass  sich  in  den  Beiblättern  5.  p.  651. 1881  ein  Referat 
über  eine  Arbeit  von  J.  Moutier*)  findet,  die  ähnliches  zo 
enthalten  scheint.  Das  Journal  ist  mir  hier  nirgends  zugäng- 
lich, so  wird  wohl  auch  die  betreflfende  Arbeit  in  Deutsch- 
land unbekannt  sein.  Nach  dem  Referat  zu  urtheilen,  gelangt 
der  Verfasaer  ebenfulls  zur  Unterscheidung  Ton  drei  Fällen 
im  Verhalten  der  Körper.  Die  ersten  beiden  sind  natürlich  iden- 
tisch mit  den  bekannten,  dagegen  in  dem  dritten,  wo  dp^m 
^dPj/i&  ist,  sei  *— *  positiv,  und  dpjdi^f  ';>  dp' jdtt. 
Dies  ist  nach  Gleichung  (5)  nur  möglich,  wenn  die  Schmeh- 
wärme  negativ  ist,  welche  Annahme  ich  für  ausgeschlossen 
lialte. 

IIL    NumeriBche  Resultate  fflr  Wasser  und  Eis.    Die 
Spnnnung  des  Eisdampfes. 

Wir  wollen  nunmehr  zum  Wasser  und  Eis  zurückkehren 
und  die  abgeleiteten  Formeln  numerisch  anzuwenden,  resp. 
zu  bestätigen  suchen.  In  Beziehung  auf  die  Grössen  der 
Doppelgleichung  (5)  liegen  bekanntlich  schon  Prüfungen  Tor. 
G.  Kirchhoff  hat  das  letzte  Glied  derselben,  dessen  wesent- 
liche Grundlage  die  Schmelzwärme  ist,  =  0,044  berechnet. 
Um  ein  Urtheil  über  die  relative  Sicherheit  der  einzelnen  i 
Zahlenwerthe  zu  gewinnen,  wiederholte  ich  diese  Berecfanan^| 
mit  folgenden  Daten: 

J  =  424  kg  m,         d-^  =  27ao^        s  =  1000  ccm, 
/  =  79,25  Cah  [De  la  Prevostajc  und  Desains,  auch  Personii 
V  =  205  48U  üüü  ccm. 

U  J.  Moutier.  Bult.  de  la  äoc.  pbUomat.  (1.)  5.  18HI. 
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Hierin  ist  die  letzte  Zahl  bei  weitem  die  unsicherste. 
8ie  ißt  aus  dem  Atomgewicht  des  Wassers  theoretisch  nach 
Avogadro  berechnet.  Bei  der  Temperatur  0"  scheint  mir 
dieselbe  zuTerlässiger  zu  sein  als  Zeuner's  aus  der  von 
Regnault  interpolirten  Verdarapfungawärme  berechneter 
Werth  210G60  000,  zumal  dieser  eine  anomale  Abweichung 
vom  obigen  Gesetz  zeigt. 

Aus  obigen  Zahlen  ergibt  sich  das  fragliche  Grlied: 

,,  /^     ,  -  U,0441. 

Das  zweite  Glied  der  Gleichung (5)  ist  zuerst  von  Sir 
W.  Thomson  experimentell  geprüft  worden.  Derselbe  fand 
mittelst  kleiner  Gefrierpunktsänderungen,  dass  —dP[(iO-=l2S 
Atmosphären  sei.     Dagegen   glaubt  Dewar')  mit  stärkeren 

•  Drucken  gefunden  zu  haben: 

*  —  j-^  =  139  Atmosphären, 

während   der   theoretische  Werth   genau    in    der   Mitte   bei 
131,4  liegt. 

Setzt  man  dann  mit  Bunsen: 
j  *'  =  109ü,68  ccm, 

80  wird  das  zweite  Glied: 

[     i^'-^-  «  0,0466  nach  Dewar,  0,0413  nach  Thomson. 

Was  nun  endlich  das  Glied: 

!dp'  _  dp 

'  anbetriü't,  so  ist  dies  in  neuerer  Zeit  ebenfalls  experimentell 
bestimmt  worden.  Der  Werth,  den  man  aus  Regnault^s 
Spannkraftsbeobachtungen  ableiten  konnte,  stimmte  mit  der 
Theorie  sehr  schlecht  überein,  wie  sowohl  Kirchhoff  als  J. 
Thomson  herausrechneten.  Es  war  daher  eine  sehr  dankens- 
werthe  Arbeit,  die  Curven  des  Wasser-  und  des  Eisdampfes 
neu  zu  bestimmen.  Dieselbe  haben  ziemlich  gleichzeitig  und 
unabhängig  voneinander  mittelst  gänzlich  verschiedener  Me- 


1)  Dewar,  Proc.  Ko)*  Soc.  80.  p.  fi33.  1880. 
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thoden    in    EnglAnd    die   Hrn.   Ramsay    and    Young,  in 
Deutschland  Hr.  W.  Fischer  unlernomraen. 

Nach  einer  von  letzterem  mittelst  kleinster  Quadrat« 
|)^tim™t*n  Interpolationsformel  ist  obige  Tangentendiffereoz. 

=  0,0465, 
wihrend  die  von  mir  analog  behandelten  Beobachtungen 
Ton  Ramsay  und  Young  den  Werth: 

0,0528 
liefern. 

ßedenkt  mau,  wie  g&nzlich  verschieden  die  Natur  der 
gemessenen  Qröaaen  and  der  angewandten  Methoden  war« 
BD  muäs  die  Uebereinstimmung  der  ftlr  die  drei  Glieder  der 
Gleichung  (5)  gefundenen  Werthe  eine  befriedigende  genannt 
werden.  Wahrscheinlich  am  genauesten  ist  wohl  die  ers 
aus  der  Schmelzwärme  des  Eises  bestimmte  Zahl.  Deno 
der  Werth  dieser  letzteren  ist  von  sehr  vielen  Beobachtern 
fast  ganz  Obereinstimmend  gemessen  worden,  und  die  noch 
in  Betracht  kommende  theoretische  Dampfdichte  nahe  richtig. 
Dagegen  sind  die  in  den  anderen  Gliedern  vorkommenden 
Drucke  F  wegen  ihrer  Grösse,  die  Drucke  p  und  ;»'  wegen 
ihrer  Kleinheit  schwerlich  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen. 

Deshalb  will  ich  auch  zur  Prüfung  der  zuerst  abgeleitetea 
Gleichungen  (2)  bis  (2«)  nicht  einfach  z.  B.  die  Fi  seherischen' 
und  Dewar^schen  Beobachtungen  einsetzen,  obgleich,  wie 
obigo  Differentialquotienten  zeigen,  dieselben  unter  sich  wahr- 
Mcheinlich  gut  stimmen.  Vielmehr  soll  die  Spannkraft  des 
ober  Eis  gesättigten  Dampfes  theoretisch  aus  der  Schmelz- 
wUrrae  des  Eises  berechnet  werden,  und  zwar  nach  ein^r 
Methode^  die  von  Ramsay  und  Young  vorgeschlagen^  abtT 
_  wie  ich  gleich  zeigen  will  —  nicht  richtig  verwendet 
worden  ist 

Die  Verdampfungswärme  r  einer  beliebigen  festen  oder 
flüssigen  Substanz  kann  ausgedrückt  werden  durch  die  t»^ 
kannte  Clapeyron'sche  Gleichung: 

"^zieht  sich  r  auf  Wasser,  r'  auf  Eis,  so  folgt  hieraus  für 
:he  Temperaturen: 


N 


i 
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(6) 


/  dp       dp  , 


r. 


und  für  den  Schmelzpunkt  i^,,,  wo  v  =  v  (wegen  yj  =;?T  ist: 

Diese  letztere  Proportion  wenden  aber  Hamsay  und  Young 
für  jede  Temperatur  an,  was  offenbar  um  so  falscher  ist, 
je  weiter  dieselbe  vom  Schmelzpunkt  t5^o  abliegt,  je  ungleicher 
also  V  und  v  sind.  Ein  analoger,  wenn  auch  weniger  ein- 
fiuasreicher  Fehler  liegt  im  folgenden.  Für  denScLmelz- 
punkt  folgt  durch  Anwendung  des  Verdampfungsprocesses 
(siehe  6)  und  7)  der  Einleitung),  dass: 

also  die  Verdampfungswärme  des  Eises  gleich  ist  der  Summe 
aus  seiner  Schmelzwärme  und  der  Verdampfungswärme  des 
Wassers.  Für  jede  andere  Temperatur  ist  die  Beziehung 
nicht  so  einfach,  wie  es  die  Hrn.  Ramsay  und  Young  an- 
nehmen. Die  richtige  erhält  man  vielmehr  durch  Gleich- 
setzen der  Wärmemengen,  welche  die  im  vorigen  Abschnitt 
näher  besprochenen  beiden  isotherm-reversiblen  Processe 
liefern.  Sind  k  und  k'  die  zugeführten  Gompressionswärmen 
von  Wasser  und  Eis  unter  dem  Druck  P,  so  ergibt  sich: 

(7) 


r-=r  +  l+^&logf  +  (k-k') 


Die  hierin  vorkommende  Schmelzwärme  /bei  der  Temperatur 
S^  ist  nicht  identisch  mit  Z^,  kann  aber  aus  dieser  mit  Hülfe 
der  speci&schen  Wärmen  des  Eises  und  Wassers  berechnet 
werden.  Obige  Gleichung  verlangt,  dass  man  /  als  die  bei 
reversibler,  also  unter  dem  Druck  /^stattfindender  Schmel- 
zung des  Eises  verbrauchte  Wärme  definire.  Die  bei  irre- 
Tcrsiblem,  selbständigem  Gefrieren  von  unterktihltem  Wasser 
freiwerdende  Wärme  ist  grösser  um  den  Betrag  der  beiden 
letzten  Terme  der  Gleichunfj  (7),  sodass,  wenn  diese  mit  /' 
bezeichnet  wird,  allerdings  r  =:  r  -\- 1'  ist. 

Wir  müssen  also  l  aus  /„  berechnen.  Dies  geschieht 
mit  Hülfe  folgenden  reversiblen,  aber  nicht  isothermen  Pro- 
cesses.  Das  zunächst  unter  keinem  fremden  Druck  stehende 
£i8  werde  von  &  bis  zum  Schmelzpunkt  ^^  erwärmt,  hier 
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geschmolzen  und  als  Wasser  wieder  bis  ^  abgekühlt;  dann 
werde  das  Wasser  unter  den  Druck  F  gebracht,  gefroren 
und  das  Eis  wieder  in  seinen  ersten  druckfreien  Zustand 
versetzt.  Die  auftretenden  Wärmemengen  erfüllen  nach  dem 
zweiten  Hauptsatz  folgende  Gleichung,  wo  r  und  c  die  spe- 
ciüschen  Wärmen  bedeuten: 

*.>  ff. 


P^-^'' 


*- 


T  jS 9 


oder:  /+  (Ä  -Ä')  =  §J,  +  &(c'-c)  logf , 

oder  endlich  für  kleinere  Tempeniturintervalle: 


(8) 


i^(f^-k')  =  }j^-{e-c'){&^^&] 


Hierfür  gebrauchen   Ramsay  und  Young  einfach  diej 
Gleichung: 

Setzen  wir  nun  (b)  in  (7),  so  wird: 

wofür  wir  jetzt  wieder  kurz: 

schreiben  und  im  Auge  behalten   wollen,  dass  /'   ein 
kanntes,  p'  enthaltendes  Correctionsglied  mit  umfasst 
Nunmehr  lautet  also  unsere  Gleichung  (6): 


unl 


(9) 


^d£       dp  ^. 


während  Ramsay  und  Young  fälschlich  schrieben: 

Während  daher  allerdings  letztere  diese  nur  bekannte  Grössen 
enthaltende  Gleichung  direct  verwenden  konnton,  müssen  wir 
noch  ü  und  v'  mittelst  des  Mariotte-Gay-Lussac'schen 
Gesetzes  eliminiren.  Man  wird  einwenden,  dass  der  Dampf 
gesättigt  ist  und  daher  bedeutende  Abweichungen  vom  idei- 
len  Gaszustand  zeige.  Meiner  Ansicht  nach  sind  dieselben 
jedoch  bei  so  kleinen  Dichten  viel  geringer,  als  man  gewöhn- 
lich annimmt.     Die  Versuche  über  die  Üebersättigung  des 
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iDamples  in  staubfreier  Luft^  die  Abhängigkeit  des  Dampf- 
idrucks  von  der  Capillarspunnung ,  dem  Aggregat^u^tand 
der  chemischen  Reinheit  der  verdampfenden  Oberfläche 
ischeinen  mir  klar  darauf  hinzuweisen,  dass  der  Zustand  der 
(«Sättigung**  nicht  in  der  Natur  des  Dampfes,  sondern  nur 
lund  allein  in  der  der  Grenzfläche  begründet  ist,  dass  es 
mit  anderen  Worten  kein  Grenzzustand  ist,  sondern  ein 
gleichsam  nur  zutUllig  durch  den  Umstand  bedingter,  dass 
, durch  die  Grenzfläche  gleich  viel  Theilchen  ein-  wie  aus- 
treten müssen.  Die  Abweichungen  vom  Mariotte-Gay- 
LuBsac'schen  Gesetz  wären  danach  auch  nicht  vom  Sätti- 
gungsgrad, sondern  nur  von  der  absoluten  Dichte  und  Tempe- 
ratur des  Dumpfes  abhängig.  Dass  gegen  diese  Anschauuug 
manche  ältere  Untersuchungen  zu  sprechen  scheinen,  weiss 
ich  sehr  wohl ;  indessen  haben  dieselben  sämmtüch  noch 
nicht  den  ungemein  grossen  Einfluss  berücksichtigt,  den  die 
Glasoberfläche  derGefösse,  oder  etwa  noch  vorhandener  Staub 
und  ähnliche  Umstände  besitzen  können. 

Sonach   verwandeln  wir  die  Gleichung  (6)   in   folgende; 

sodass: 

4Jogf'.^Iog/>  ^  „.»'.„ 

[Um  diese  zur  Berechnung  der  Curve  p  zu  verwenden,  setzen 
jWir  für  die  Differentialquotienten  S^  die  Difi'erenzen  für  1°C., 

^  ^  l'>g;^  +  i-log/'*  '"      '•*+v, 

Genaa  genommen  gilt  diese  Recursionsformel,  die  p  von 
\pf^'s=p^  ab  von  Grad  zu  Grad  zu  berechnen  erlaubt,  nur 
wenn  sämmtliche  ungerade  DiflFerentialquntienten  der  Loga- 
rithmen sich  zu  einander  verhalten  wie  die  ersten.  Indessen 
[ist  schon  der  dritte  so  klein,  dass  sogar  seine  gänzliche  Ver- 
inachlässigung  nicht  ins  Gewicht  fiele. 

I  Dennoch  ist  im  Auge  zu  behalten^  dass  bei  dieser  Berech- 
nungsmetbode  jeder  Fehler  theoretischer  wie  experimenteller 
Art  bei  je  einem  Fortschritt  um  einen  Grad  sich  einmal  neu 
,addirt.  In  der  Nähe  des  Nullpunktes  verschwinden  selbst  die 
Fehler  von  Ramsay  und  Young  mehr  oder  weniger,  und 
'diesem   Umstand  ist   es   zuzuschreil)en.    wenn    ihre   nur   bis 
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—  5**  reichenden  Beobachtungen  auch  durch  ihre  „theore- 
tische" Gurre  anscheinend  gut  wiedergegeben  werden.  Ich 
selbst  habe  deshalb  meine  Curve  auch  vorläufig  nicht  weiter 
als  bis  —10**  berechnet,  zumal  dieses  Intervall  für  meia»' 
Anwendungen  vollständig  genügt. 

Was  mir  nämlich  hauptsächlich  nicht  genügend  festiu- 
stehen  scheint,  ist  der  in  Gleichung  (8)  vorkommende  Wer 
von  r.     Bekanntlich  existirt  dafür  eine  Interpolationsfon 
von  Hegnault-Clausius: 

/-=:607  -0,708/. 
Dieselbe  beruht  aber  huI  Messungen,  die  erst  bei  63" 
ginnen,  und  liefert  für  die  Dampfdichte  bei  0**,  wie  sei 
oben  bemerkt,  einen  Werth,  der  kleiner  ist  als  der  oAclt 
der  Annahme  des  idealen  Gaszustandes  berechnete.  Desbilb 
habe  ich  es  vorgezogen,  r  aus  letzterer  Hypothese  zu  fol- 
gern, weil  ich  das  immer  noch  für  richtigei  baltei  als  jeoe 
anomale  Abweichung.    Ich  setzte  also: 

dp 


Ä.V« 


P  d^ 


der 


und  berechnete  die  Ditlerentinlquotienten  dp'd&  nach 
von  Kirchhoff*)  benutzten  Methode  aus  den  von  Brocb 
revidirten  Regnaul  fachen  TabDÜen.  Ich  zog  die  letzteren 
den  Originaltabellen  vor,  weil  sie  regulärere  Werthe  für  die 
dritten  Differenzen  ergeben,  daher  wohl  richtiger  sind 
Aus  den  drei  Werthcn  für  0°,  —5**  und  —10"  ergab  sich  so 
sehr  annähernd: 

r  =  597 -0,65/. 

Diese   Formel   habe   ich    bei    der    Berechnung   der   Tal 
benutzt. 

Was  ferner  die  in  /'  vorkommenden  Grossen  betrifft, 
wurde  das  darin  vorkommende  Correctionglied  (l/»/)Ät?- log; 
anftlnglich  den  Fischer'schen  Tabellen  für  p  entnomuii 
Dieselben  Bind  hierfür  ausgezeichnet,  doch  kann  man  natu 
lieh  dasselbe  durch  eine  Näherungsmethode  erreichen,  w 
ich  auch  später  that.  Die  specihsche  Wfixme  des 
wurde   mit  Eamsay  und  Young   =0,5,  die   des  Wi 


Eisei 


1)  Kirchhoff,  Qeoammelte  Abh.  p.  48ö. 


■ 
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gesetzt.  Die  so  berechneten  Werthe  von  /'  für  die 
;eren  Temperaturen  sind  kleiner  als  der  Werth  für  0** 
l  stimmen  annähernd  mit  Pettersson's  diesbezüglichen 
perimenten. 

Die  folgende  Tabelle  A  enthalt  die  in  dieser  Weise 
andenen  Spannungen  des  Eises  p'  nebst  den  Differenzen 
'p  und  der  Grösse  «'=(;» —/?')//'•  Letztere  ist  für  «pa- 
e  Anwendungen  wichtig.  Sie  vertritt  die  Grösse  \o^pip\ 
i  der  sie  allerdings  nur  bei  unendlich  kleinen  Druck- 
erenzen  identisch  ist.  Sie  kann  daher  auch  als  Maass 
•  EnergiedifFerenz  zwischen  Eis  und  Wasser  {^Rß'logpjp') 
ten.  Man  erkennt  aus  der  Tabelle,  dass  dieselbe  ziem- 
I  genau  proportional  t  w&chst.  Für  log  p/p'  gilt  dies  so  - 
r  streng.   Es  ist  nämlich,  wie  die  Rechnung  ergibt: 

log-^,  =  -0.00960/, 

^  P 

•eh  welche  —  vielleicht  nicht  nur  zufällig  so  einfache  — 
erpolationsformel  die  folgende  Tabelle  vollständig  wieder- 
leben wird. 

A.    Theoretische  Dampfspannung  des  Eises. 


I 


l- 

2. 

3. 

4. 

ö. 

6. 

Geis. 

P 

Kegnault- 

&och 

P 

berechnet 

- 

JP'P 

£Z£., 

rfM' 

0 

4,589 

4,569 

0,000 

0,0000 

94 

-  1 

4,249 

4,209 

0.040 

0,0094 

96 

-  3 

3,950 

3,875 

0,075 

0,0190 

93 

—  3 

3,669 

3,565 

0,104 

0,0883 

95 

-  4 

3,406 

8,278 

0,128 

0,0376 

92 

-  5 

3,160 

3,012 

0,148 

0,0468 

92 

—  6 

2,930 

2,766 

0.164 

0,0560 

93 

—  7 

8,7  lA 

2,538 

0,1 7ß 

0,0653 

87 

-  8 

2,514 

2,328 

0,18« 

0,0740 

RO 

-  9 

2,327 

2.134 

0,198 

0,0880 

>^6 

-10 

2,151 

1,954  ^ 

0,197 

0,0916 

Zum  Vergleich  mit  den  älteren  Eiscurven  habe  ich  noch 
\  Tabelle  B  zusammengestellt.  Man  ersieht  aus  ihr,  wie 
ür  die  ,,theoretische"  Curve  von  Ramsay  und  Young 
Q  der  Fischer'schen  und  meiner  abweicht,  während  letz- 
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tere  ziemlich  übereinstimioen.  Die  Fischer^sche  Interpola- 
tionsformel  p  =  a-^-bi-^-ci"^  reicht  nicht  hin,  um  die  Krllm- 
muüg  der  Curven  genau  wiederzugeben;  daher  kann  man  sich 
nicht  darüber  wundern,  dasa  111  und  IV  sich  einmal  schneiden. 
Was  endlich  die  Curve  II  anbetrifil^  so  habe  ich  die- 
selbe mittelst  kleinster  Quadrate  nach  derselben  Interpoh- 
tionsformel  berechnet.    Die  Constanten  waren: 

a  =  4,6044  b  =  ().3Ö17H  c  =  0,013  856. 
Es  liegt  in  der  Natur  der  Versuchsresultate  der  engliscbeo 
Forscher,  dass  ich  hierbei  Regnault's  Drucke  für  WasBei 
ebenso  wie  bei  der  theoretischen  Curve  als  richtig  zu  Grunde 
legen  musste.  Dieselben  massen  nicht  die  Dampfdrucke  tod 
Eis  und  Wasser  bei  gleicher  Tempei'atur,  sondern  die  Tem- 
peraturen, welche  Eis  und  Wasser  bei  gleichen  Drucken  an- 
nehmen. Anfänglich  glaubte  ich,  diese  Methode  müsste  ge- 
nauer sein  als  die  gewöhnliche  Fischer'sche.  Die  rein 
empirische  Verwerthung  der  Resultate  zeigt  jedoch,  daw 
dem  nicht  so  ist.  Dass  Ramsay  und  Young  ihre  ,.theo- 
retische''  Curve  doch  bis  —  5^  fiir  richtig  halten  konnten, 
zeigt  die  Tabelle  ebenfalls. 

B.    Verlauf  von  p—p  nach: 


I.            ' 

U. 

m. 

IV. 

i^C. 

\'oung 

Young 

Fischer 

Helmholtz 

theoretisch 

empirisch 

empirisch 

theoretisch 

0 

0,000        ' 

-0,004 

-0,01 

O.000 

-  l 

0,042 

0,Ü45 

0,08 

U,040 

-  8 

0,0SO 

0,087 

0.07 

0,075 

-  S 

0,116 

0,119 

0,11 

0,104 

-  4 

Ü,U9 

0,142 

0,14 

0,1  S8 

-  fi 

0,180 

0,155 

0,16 

0,14« 

-  6 

0,2U9 

U,IS 

0,164 

-  1 

0.236 

O.20 

0,173 

-   8 

0,260 

0,21 

0,186 

-   B 

0.288 

— 

U,21 

0,198 

-10 

0,304 

— 

0,22 

0.197 

Auf  Grund  der  so  gewonnenen  Dampfspannung  de* 
Eises  können  wir  nunmehr  auch  die  Drucke  /*,  d.  h.  die 
Grenzoui-ve  „Wasser-Eis**  der  Gleichungen  (2)  bis  (2a)  theo- 
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retisch  berechnen,  während  dies  bisher  l)ekanntlicb  nur  für 
if^idtj^  gelang. 

Wir  sahen,  dass  im  „wahren*'  Schmelzpunkt  F—p=p' 
=  4,569  mm  sein  musste.  Für  die  diesem  Punkt  benachbar- 
ten Temperaturen  galt  die  Gleichung: 

p-  p        r  _  j, 

Setzen  wir  bierin  P»  760 mm,  so  l&sst  sich  hieraus  die  Ent- 
fernung des  gewöhnlichen  Nullpunktes  vom  wahren  JSchmeLs- 
punkt  ermitteln.     £s  ergibt  sich  nämlich  für  ihn: 

yy-;)' =0.000  332  mm, 
woraus  sich  mit  Hülfe  des  theoretischen  d(p'~p)jd&  =  0,0441 
schliessen  lässt,  dass  0°  C.  um  0.0076"  C.  unter  dem  ,. wah- 
ren" Schmelzpunkt  liege.  Für  grössere  Entfernungen  vom 
Schmelzpunkt  müsste  man^  um  genaue  Werthe  von  P  zu 
erhalten,  wie  früher  gezeigt,  die  Corapressibilit&t  des  Wassei'S 
und  Eises  herückäichtigen  und  die  Gleichung: 

E^nogiplp')  =  P(s'-s)-  iP^x's'  -  X.) 
gebrauchen.  Leider  fand  ich  keinerlei  Angaben  über  x\  den 
Compressionscoefficienten  von  Eis^  und  auch  x  ist  nur  über 
0"  bekannt.  Ich  muss  daher  nothgedrungen  das  quadratische 
Glied  weglassen  und  annehmen,  dass  x's'  —  xs  ungeiUhr  ver- 
Bcbwinde.    Es  ergibt  sich  dann: 

P_i,s=  131j5  Atmosphären, 

und  für  —  5  '^  mit  Berücksichtigung  der  Aenderung  von 
/  —  *  mit  der  Temperatur: 

P_6.  =  655,6  Atmosphären, 
endlich  für  -  10": 

P_io»=  1309  Atmosphären. 
Hieraus  würde  hervorgehen,  dass  P  fast  ganz  proportional 
der  Gefrierpunktsänderung  wächst.  Dasselbe  hat  Dewar 
bis  zu  700  Atmosphären  bestätigt,  nur  ist  sein  dPjd^-  nicht 
wie  oben  =131,  sondern  =139,  eine  Differenz,  die  wohl 
jlnrch  unsere  Vernaclilässigung  der  Compressibilität  entstan- 
den sein  könnte.  Andererseits  scheint  dies  deshalb  unwahr- 
acheinlich,  weil  Dewar  schon  für  verhältnissmässig  schwache 

Drucke   dieselbe  Zunahme   pro    1"^   erhielt.     Jedenfalls  ist 
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unsere  Voraussetzung ,  dasB  das  quadratische  Olied  Ter- 
schwinde^  nicht  zu  falsch  gewesen,  woraus  hervorgehen  wfirde» 
dass  die  Compressibilität  des  Eises  nahe  gleich  der  des 
Wassers  ist. 

Für  die  übrigen  Körper,  deren  Dampfspannungen  über 
dem  festen  und  ÜQssigen  Zustand  gemessen  sind,  als  Benzol, 
Campher,  Essigsäure,  liegen  keine  Beobachtungen  über  die 
Verschiebungen  des  Schmelzpunktes  durch  Druck  vor.  E» 
ist  daher  vorläufig  von  keinem  Interesse,  auch  für  sie  die 
Rechnungen  durchzuführen.  Nur  möchte  ich  in  Bezug  aui' 
Benzol  bemerken,  dass  Fischer  durch  loterpolationsformeln 
herausrecbnet,  die  Dampfspannung  der  flüssigen  SubstaoE 
übertreffe  die  der  festen  im  gewöhnlichen  Schmelzpunkt 
um  0,4  mm.  Aus  dem  Vorzeichen  und  der  lirötise  dieser 
Differenz  würde  theoretisch  herTorgehen,  dass  Benzol  beim 
Erstarren  eine  ganz  bedeutende  Ausdehnung  erleiden  naüsstf. 
Ich  habe  mich  aber  durch  Versuche  überzeugt,  dass  erstar] 
rendes  Benzol  in  dem  noch  flüssig  gebliebenen  sofort  ante] 
sinkt.  Ich  glauhe  duher,  dass  diese  Fisc herrsche  Folgen 
mit  den  von  ihm  daran  geknüpften  Consequenzen  lallen 
lassen  und  der  Alaagelhaftigkeit  seiner  Interpulationsformeia 
zuzuschreiben  ist.  ^| 

IV.    Äeuderungeu  des  Gefrierpuuktea  durch  Lösung. 

"Wir  betrachten  nunmehr  eine  zweite  Beihe  von  Ursachen, 
welche  sowohl  auf  die  Dampfspannung  als  auf  den  Gefrier- 
punkt des  Wassers  verändernd  einwirkt:  die  Lösung  von 
Salzen  oder  Flüssigkeiten.  Aus  den  in  der  Einleitung  zu- 
sammengestellten allgemeinen  Sätzen  lässt  sich  ohne  weiteres 
ein  Gesetz  folgern,  welches  einen  Zusammenhang  zwischen 
der  Gefrierpunkte-  und  Spannkraftserniedrigung  ausdrückt. 

Die  Thatsache  nämlich,  dass  Salze  die  Dampfspannung 
des  Wassers,  in  welchem  sie  gelöst  sind,  herabsetzen,  zeigti 
dass  die  freie  Energie  des  Wiissers  bei  der  Lösung  abge-* 
nommen  hat,  und  zwar  um  den  Betrag: 


te^ 

l    20^ 
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wenn  p"  die  Spannung  über  der  Lösung  ist.  Flüssiges  Lö- 
Bungswasser  zeigt  also  um  soviel  kleinere  Energie,  als  ÜOs- 
siges  reines  Wasser. 

Andererseits  haben  wir  gesehen,  dass  überkaltetes,  flüs- 
siges reines  Wasser  beim  üebergang  in  den  festen  Zustand 
freie  Energie  verliert  im  Betrage: 


B&log 


t. 


wo  p'  die  Spannung  über  Eis  ist. 

Drittens  haben  wir  gesehen,  dass  der  wahre  Gefrierpunkt 
einer  Flüssigkeit  als  derjenige  definirt  werden  kann,  bei  wel- 
chem das  Gefrieren  keine  Aenderung  der  freien  Energie  zur 
Folge  hat,  also  durch  dasselbe  auch  keine  Arbeit  geleistet 
werden  kann.     Es  war  in  diesem  Punkte: 

Aus  den  drei  Thatsachen  folgt  durch  Analogie:  Der 
Gefrierpunkt  von  Lösungswasser  ist  derjenige,  in 
welchem  dasselbe  beim  üebergang  in  den  festen 
Zustand  keine  freie  Energie  verliert,  also  diejenige 
Temperatur,  bei  welcher  die  Dampfspannung/?"  des 
Lösungswassers  gleich  ist  der  Dampfspannung//'  des 
reinen  Eisos. 

Dieses  Gesetz  ist,  wie  ich  nachträglich  sehe,  schon  von 
Kolü£ek  vermuthet  und  in  Wied.  Ann.  lo«  p.  38  ausge- 
sprochen worden.  Derselbe  erschwerte  sich  den  matheroa- 
tischen  Ausdruck  desselben  wesentlich  dadurch,  dass  er 
überkaltetes  Wasser  nicht  in  seine  Betrachtungen  zog,  weil 
„die  Dampfspannungen  über  reinem  Wasser  unter  0** 
ihren  Sinn  verlieren".  Aus  dem  Vorigen  geht,  wie  mir 
scheint,  genügend  hervor,  dass  diese  Dampfspannungen  sowohl 
praktisch  wie  theoretisch  zu  verwerthende  Grössen  sind. 
Demgemäss  konnte  K  o hi ö e k  eine  Prüfung  des  Gesetzes 
nur  an  unendlich  kleinen  Gefrierpunktsänderungen  vorneh- 
men, durch  eine  Betrachtung,  die  auf  Eirchhoff's  Zahl: 
d{p  ~  p)jd&  =^  0,044  basirt.  Er  hat  daher  selbst  nicht 
erwartet^  dass  die  auf  endliche  Gefrierpunktsverschiebungen 
übertragenen  Zahlen  mit  den  wirklich  gemessenen  sehr  gut 
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stimmen  würden.  Aus  diesen  Gründen  scheint  es  nicht 
überBüssig,  noch  einmal  eine  Prüfung  des  Gesetzes  rorzu- 
nehmen. 

Eine  notbwendige  Bedingung  obigen  Satzes  ist,  wie  man 
sieht,  die  Voraussetzung,  dass  sich  nur  reines  Eis  aus  einer 
Lösung  ausscheide,  und  dass  der  Gefrierpunkt  einer  Lösung 
diejenige  Temperatur  sei,  bei  welcher  sich  Eis  auszuscfaeideo 
beginne.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  der  Gefrierpunkt 
bei  weiterer  Ausbildung  von  Eis  allmählich  sinkt,  da  ja  die 
Concentration  der  flüssigen  Lösung  verstärkt  wird.  Erst 
wenn  letztere  durch  fortgesetzte  Ausscheidung  von  Eis  ge- 
sättigt wird,  tritt  der  nunmehr  constante  „Erstarrungs"-pnnkt 
der  ganzen  Lösung  ein,  der  zugleich  das  von  der  betreffenden 
Kältemischung  zu  erreichende  Temperaturminimum  bezeich- 
net. Dieser  Punkt  ist  also  in  obigem  Satze  nicht  gemeint. 
Die  zahlreichen  und  ausführlichen  experimentellen  Arbeiten 
von  Rüdorff,  Coppet,  Raoult,  Pfaundler  wahren  auch 
sämmtlich  die  hier  ausgesprochene  Bedingung,  indem  stets 
die  Temperatur  der  ersten  vollständig  reinen  Eisbildung  iu 
hier  nicht  näher  zu  erörternder  Weise  bestimmt  wurde. 

Will  man  nun  dif'  Versuchsergebnisse  der  eben  genannten 
Forscher  vergleichen  mit  den  auR  den  Spann kraftsmessungen 
mittelst  obigen  Gesetzes  berechneten  Gefrierpunkten,  so  zwingt 
die  Verschiedenheit  der  (Joncentration  und  Temperatur  der 
beiderseitig  untersuchten  Lösungen  zur  Einhaltung  gewisser 
Vorsieh  tsmaassregeln. 

Bekanntlich  hat  Rüdorff  im  grossen  und  ganzen  das 
Gesetz  bestätigt  gefunden,  dass  die  Gefrierpunktserniedri- 
gung  /  proportional  sei  der  Menge  des  in  100  Wasser  ge- 
lösten Salzes*.  Ein  analoges  Gesetz  hat  Wüllner  für  di 
Spannkraftserniedrigung  aufgestellt,  indem  er  fand,  dast 
f^"={p~p")lp  wenigstens  bei  constanter  Temperatur  wie/ 
wachse.  Mit  Hülfe  unseres  Satzes  und  den  berechnete 
Eigenschaften  der  Eiscurve  lässt  sich  nunmehr  leicht 
eine  aus  dem  anderen  folgern. 

Für  gewisse  Salze  stimmten  aber  beide  Regeln  nicbt;] 
Wüllner  und  Rüdorff  nahmen  zwar,  um  auch  für  sie  di»j 
Proportionalität  ^u  retten,  eine  gewisse  Anzahl  von  KrystAÜ* 
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wassermolecülen  an,  mit  welchen  vereint  die  Salze  in  der 
Lösung  existiren  sollten.  Das  Verfahren  fiihrt  natürlich  stets 
zum  Ziel,  ausser  in  Fällen,  wo  die  Erniedrigungen  langsamer 
wachsen,  als  die  Concentrationen.  Auch  reicht  es  in  vielen 
Fällen  nicht  fUr  sehr  concentrirte  Lösungen  olme  weitere 
HiXlfsannahmen  aus  und  scheint  daher  überhaupt  noch  mehr 
oder  weniger  hypothetisch.  Wäre  aber  Wüllner's  und 
Rüdorff  s  (Tesetz  streng  richtig,  so  könnten  wir,  wie  man 
sieht,  Lösungen  ganz  verschiedener  Concentration  direct  ver- 
gleichen, da  dann  aus  jeder  Beobachtung  die  Gefrierpunkts- 
und Spannkraftserniedngung  etwa  ftir  die  einprocentige  Lö- 
sung zu  folgern  wäre. 

So  aber  wollen  wir  aus  den  oben  angegebenen  Gründen 
nur  Lösungen  von  möglichst  gleicher  Sättigung  vergleichen. 
Freilich  müssen  auch  dann  noch  die  Beobachtungen  auf  ganz 
gleiche  Concentration  reducirt  werden,  und  wir  können  das 
im  allgemeinen  nur  durch  obige  Gesetze.  Der  durch  diese 
verursachte  Fehler  ist  aber  dann  sicher  ein  sehr  geringer. 
Wenn  wir  im  Folgenden  stets  auf  die  Concentration  von 
1*)  Proc.  reduciren,  so  geschieht  dies  lediglich  zur  bequemeren 
Rechnung  und  besseren  üebersichtlichkeit.  Es  wird  damit 
nicht  behauptet,  dass  die  zehnprocentigen  Lösungen  wirklich 
die  angegebenen  Gefrierpunkte  und  Spannkräfte  besitzen, 
sondern  es  werden  Zahlen  gewonnen,  die  man  mit  Tammann 
„  relative"  Spannkralts  -  und  Gefrierpunktserniedrigungeu 
nennen  kann.  Wir  bezeichnen  dieselben  mit  u  und  Ö,  so- 
dass: u  =  \Qu' Is  und  0  =  10^/.«  ist.  Ist  unser  Satz 
richtig,  so  müssen  fi'  — /*  und  t^f-)  gesetzt,  nach  der 
Tab.  A  zusammengehören.  Freilich  ist  dabei  noch  fol- 
gendes vorausgesetzt:  Wie  man  aus  den  letzten  Columnen 
der  Tab.  A  sieht,  verläuft  ^'  annähernd  proportional  /;  es 
ist  daher  innerhalb  dieser  Temperaturen  gleichgültig,  ob  wir 
ftir  eine  Lösung  zuerst  ihren  wirklichen  Gefrierpunkt  t  aus 
u"  folgern  und  hieraus  f)=il{)tjs  bilden,  oder  zuerst  w  =  lÖ/4"y» 
bilden  und  hierfür  ß  in  der  Tabelle  suchen.  Wir  gewinnen 
80  den  Vortheil,  pt  direct  aus  Tarn  man  n's  Tabellen  ablesen 
zu  können,  während  fi"  nicht  darin  steht,  und  eventuell  auch 
Lösungen  gebrauchen  zu  können,   deren  Gefrierpunkt  unt^r 


—  10*  liegt  Für  sehr  tiefe  Temperaturen  ist  freilich  die 
TurausgeBetzte  ProportioDalität  von  p!  und  t  falsch.  Dagegen 
ist  schon  darauf  hingewiesenf  dass  die  Eiscurre,  soweit  wir 
sie  verfolgt  haben,  genau  so  verlaufe,  dass  Xo^ndXpiji 
=s  0,00960  f  ist.  Hiernach  ergibt  sich  einfach  und  genau 
für  die  Gefrierpunktserniedrigung  einer  beliebigen  Losung: 

(9)  t  =  104,16  log  nat  ^  =  239,86  Log  ^.  • 

£s  wäre  überhaupt  viel  rationeller .  wenn  in  Dampf- 
spannungstabellen  statt  der  Ditierenzen  der  Spannloifte 
diejenige  ihrer  Logarithmen  angegeben  würde;  nicht  jene. 
sondern  diese  misst,  mit  R^  multipiicirt,  den  ÄbiaU  der 
freien  Energie;  nicht  auf  jene,  sondern  auf  diese  müssen 
alle  Schlüsse  über  Proportionalität  etc.  sich  stützen.  In 
Fällen,  die  ein  einigermassen  sicheres  Resultat  versprechen, 
will  ich  daher  das  genauere  Yeiiahren  einschlugen,  näm- 
lich zuerst  den  M-abren  Gefrierpunkt  mittelst  obiger  RegsL 
(9)  berechnen  und  aus  ihm  erst  den  ^^relativen'^  durch  Mul- 
tiplication  mit  10/ ii  folgern. 

Kol4£ek  hat  übrigens  berechnet: 
S^  104,5  ,u, 
was   der   Ausdruck   desselben   Gesetzes    für   unendlich  Ter» 
dünnte  Lösungen  ist. 

Leider  beeinträchtigt  bei  den  allermeisten  Lösungen 
ein  weiterer  Umstand  die  Genauigkeit  des  Vergleiches,  näm- 
lich dass  die  Spannkräfte  nur  bei  höheren  Temperaturen 
gemessen  worden  sind.  Die  Grösse  pi  ist  aber  in  den  meisten 
Fällen  sehr  von  der  Temperatur  abhängig,  allerdings  in  einer 
Weise,  die  theoretisch  aus  den  Verdtinnungswärmen  berechnet 
werden  kann.  Letztere,  die  man  nicht  (wie  Tammana  es 
thut)  mit  den  Lösungswärmen  verwechseln  darf,  sind  aber 
nur  selten  in  einer  für  die  Rechnung  genügenden  WeiM 
bestimmt,  sodass  auch  dieses  Verfahren  seinen  Dienst  ver- 
sagt. Mangels  besserer  Kenntniss  habe  ich  dann  zunacLät 
angenommen,  u  ändere  sich  von  0  bis  60**  um  denselben 
Betrag  wie  von  50  bis  100",  und  auf  diese  Weise  aus  den, 
für  die  beiden  letzten  Temperaturen  geltenden  Werthen  tlrt^j 
füi-  0^  extrapolirt.    Um  von  zufälligen  Beobachtungafehlemj 
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freier  zu  werden»  habe  ich  in  den  T am  mann'schen  Tabellen 
aua  je  drei  in  der  Nähe  jener  Temperaturen  gelegenen 
Werthen  die  Mittel  genommen.  Es  stehen  also  in  der  ibl- 
genden  Zusammenstellung  links  die  experimentellen^  rechts 
die  berechneten  relativen  Gefrierpunkte  O.  Die  Grösse  ä 
ist  der  absolut  genommene  Ueberschuss  des  letzteren  über 
den  ersteren.  n  ist  in  der  angegebenen  Weise  aus  den 
Dampfspannungstabellen  gelolgert.  Die  dahinter  stehenden 
Zeichen  <  oder  >  geben  an,  ob  ju  nach  jenen  Tabellen 
(abo  meist  zwischen  50"  und  100'')  mit  der  Temperatur  zu- 
nimmt (<)  oder  abnimmt  (>).  s  sind  die  Procentgehalte 
der  verglichenen  Lösungen.  Endlich  habe  ich  behufs  spä* 
terer  Discussion  das  Vorzeichen  der  Verdtinnungswärmen  W 
angegeben,  soweit  es  sich  ausThomsen's  ,^Thermochemi8chen 
Untersuchungen"  folgern  lässt:  Dasselbe  weicht  in  vielen 
Fallen  von  der  durch  Taramann  citirten^)  Losungswärme 
ab.  Es  ist  nämlich  nach  Thomsen  im  allgemeinen  das  Vor- 
zeichen Ton  IF  gleich  dem  der  Lösungswärme  des  wasser- 
freien, nicht  des  wasserhaltigen  Salzes.  Daher  fallen  die 
Ton  Tammann  gefolgerten  Anomalien  im  Gang  von  ^,  so- 
weit  sie  cuntrulirbar  sind,  fast  alle  fort. 

Zunächst  führe  ich  einige  Kalisalze  an: 


Chlorkai  um. 

Rftdorff  TammanD 

«  =  12  1  =  t3,82 

^»-4,46«  ^«    0,0423«) 


Jodkalium* 
Rtidorff  Tammann 

«  =  5»,15  ä   =  66,61 

««-2,11*'  fi^    0,0U2t-««*<) 

a  =-o,«t». 


Brom  kill  mm. 

««  31,10  8  =  35,40 

^=-2,90«  n  =    0,0251  «) 

ö  =*-2.66« 
d  =  -0,24. 


Schwefelsaures  Kali. 

1   »   S  s  =  11,92 

^■-8,06«  fi  =    0,ül&8«) 

Ö=*-l,68" 
,1  =-0,88. 


1)  Tammanu,  Wicd.  Ann.  34.  p.  B64.  188&. 
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Salpe 

tersftures  Kali 

Chromaaures  Kali. 

W<yy. 

Bfidorff                  Tammanu 

Rä(l<M'ff 

Tammann 

*  -  24                 rf  =  '.»5,35 

ä  =12 

<  -  12,68 

ö--l^«          /*-    0,0220(0« 

«y=-2,42'' 

^  =    (.,0226«) 

ö  =  -2.S2» 

e  =  -2,39*. 

J  =  4-0,42. 

,1  -  -0,08. 

,  =  50                  *   »  48,»0 
9--2,00'>          fi-    0^65  (» 

e  =  -2,70 

d  =  -t-0,70. 

Das  chromsaure  Kali  gibt  also  abweichend  von  den 
anderen  eine  stark  positive  Differenz.  Bei  ihm  nimmt  ^  is 
höheren  Temperaturen  ebenfalls  abweichend  von  allen  ande- 
ren ab. 

Es  folgen  zwei  Ammonium  salze: 


Chlorammonium. 
ir<o. 

Riidorft'  Tammann 

«  «  12  9  =^  24,38 

6'=-Ö,50''  ^=    0,058  ^:^< 

Ö"-5,92» 
3  =  -0,62« 


Schwefelsaures  Ammo' 
nium. 
( ir<0). 

<  =  80  *  =  12,89 

d=    2,63«  ^=    0,0234  (< 

ö=  -2.53» 
J  =  -0,10". 


Nunmehr  folgen  einige  Natronsalze,  die  sich  aber  sc 
unregelmassig  verhjilten.    Für  Kochsalz  benutzte  ich  nid 
Taoamann's  Dampfspannungen,  sondern  die  von  mir  mittel 
der  Nehelmethode  bestimmten,   weil  sie  bei  tieferer  Tempe-' 
ratur  gemessen  sind. 

Chlornatrium. 

( W  anAngUch  <  0    spftter  >  0). 

Küdorff  Nebel  methode 

s  =  14,78  *  =  14,78 

«y=-6,10*  n=    0,0550 

(lnl»rpoUrt|  Ö=_5,89' 

ö  =  -0,21. 
,  =  20  9  =  2L>  05 


dann  >) 


6»  = -6,4"*  M-    0,t>f»9«dlS> 

Ö=  -6,42" 
ö  =  +0.02. 


J 

odnatriura. 

i  JT  anomaler  Wei*e  »1  <0X 

Rüdorff 

TammaDO 

9 

-  17 

*  =  13 

e-. 

=    2,480 

ß  =    0,032ft(ÄA?l 
ö  =  -3,44» 
ö  =t  -f0,96». 

a  ■ 

=  86,06 

*  =  43,97 

©- 

=    2,70« 

fi  -    0.0256  (**<' 
«=    2,7f 
d  =  +0,01. 

1)  8.  TbomscD,  a.  a.  0.  S.  p.  81, 
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^Kr         Bromnatrium. 

Salpetersaures  Natron.         ^^^| 

Bttdorff                        Tftmmann 

»     ,              (>1^<0).                              ^^1 

»  =  26.31             *  =  31.93 

Radorft                                                   ^^H 

^«-.3,80»          fl  =    0,037:^  (>J 

^^^^ 

Ö-i— 3,97« 

d=:-3,45<>          fl  ^    U,0252<                    ^^H 

Ä=+0,I7. 

^^M 

^^^M 

«   ■  12,00             M   =  18,24 

Ö»    3,54'»            ii  =    0,0317  (<) 

^^^M 

^^^M 

ö=    3,250 
J  =  -0,29. 

e^  -3,07»         fi  » 0,029  «)                ^^H 

^^H 

Schwefelsaures  Natron, 

^^H 

(  W  aufÄugUch  <0,  »i»äter  >0). 

^^H 

Coppel 

Chlorbarinm.                   ^^^| 

ff  -  12,2              $  m  13,31 

^^^^1 

'       ^=-2,50"          fs=    0,0209«) 

«  ==  38                  4   =c  39,10                              ^^H 

[                                  19  =  -2,20« 

e--'2M           fi  =  0,0209  (s=)                 ^^^M 

1                            Ä«-0,80«. 

^^H 

Riidorff                         Tammauii 

^^H 

4   =£  30                 «  =  20,22 

^^H 

Ö=-2,25'»         fi^    0,0297  (» 

^=-1,88           ^  ==    0,0091  (»              ^^H 

6»  =  -3,15" 

^^H 

^=+0,90". 

^^H 

Waiirend  die  Nalronaalze  bald  positives,  bald  negatives        ^^^B 

d  ergeben,  zeigen  die  folgenden  drei  Salze,  sowie  anscheinend         ^^H 

alle  anderen  mit  Wasser  auskrystallisirenden  Salze  einen  sehr        ^^H 

stark  positiven  Fehler.                                                                              ^^^| 

1          (CaCL+eHjO)  {fr>0)            CuS0,+5H,0.  (IF>0).           ^H 

Bddorff                          Tammann      Coppet                                                         ^^^| 

#  »  17,20            9  =  17,42 

tf  =  50                           51,52                            ^^^H 

Ö=»-2,26»          ,4  =    0,03tt0l>t 

e=    0,78            fj=    0,0098  >                 ^^H 

(y  =  -3>3'' 

^^H 

a-  +  i,ö7^ 

.ü                             ^^H 

ff  =r  43,05             *   ^  39,71 

ZnSO,  +  7HjO.  {fV>Q).            ^^M 

«^=2,31             ^  =    0,0304  (>) 

^^H 

(9-    8,22 

4  »                          ^^H 

^^^^           <)='+0.91'. 

e=    0,61             /i  =-    0,0076  >                    ^^H 

^^^^K 

1^                                           ^^H 

1 

A=>                                               ^^H 
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Ferner  fUhre  ich  noch  Kali-  und  Natronlauge  an.  ffir 
die  Wüllner  Interpnlationsformeln  gegeben  hat,  welche  för 
alle  Concentrationen  gelten  sollen: 


NaüH.    (iV<^), 
Rüdorff  WflIIner 

W  =  -6.09»  ^  «  0,04089 

a«  -0.73«. 


KaOH.    i/r<0). 

Rüdorff  Wällner 

^  *  -3,»»"  ^  »U,0d3S 

Ö  =  -3.52» 
0=>-O,4T'». 


Endlich  liegen  noch  sehr  genaue  Beobachtungen  von 
Pfaundler  und  Schne^g^)  über  Schwefelsäurelösuo- 
gen  vor.  Auch  die  Dampfspannung  derselben  ist  längst  tod 
Regnault  bestimmt.  Ferner  liabe  ich  dieselbe  mittelst  der 
Nebelmethode  bis  0^  herab  bestimmt.  Aus  meiner  Tabelk 
für  HjSOj  +  öOHjO  ergibt  sich: 

Log  (i^)_^  =  0,02232, 

und  hieraus  mittelst  (9): 

t  =  -  5^354 , 

Dem  entspricht  bei  Pfaundler  der  Grefrierpunkt  einer  genau 
zehnprocentigen  Lösung: 

r  =  0  =  -  5^00 . 

Die  DiÜ'erenz  Ö  beträgt  also  in  diesem  Fall  nur: 

-0,08% 
was  um  80  wichtiger  ist,  als  die  hier  citirten  ßeobachtuDgen 
wohl  die  für  unseren  Zweck  zuverlässigsten  sind.  Die  Ten- 
peraturcorrection  für  ^  war  nur  für  ein  Intervall  von  5* 
nöthig,  und  Pfaundler's  Zahl  ist  das  Mittel  von  16  9«]ir 
genauen  Versuchen. 

Leider  ist  schon  die  nächste  Schwefelsäurelösung  U,SO| 
-h  ITHjO   falao   32,03   Procent)   zu    concentrirt,    um    eim> 
sicheren  Vergleich  zuzulassen.    Pfaundler  gibt  den  Gefric 
einer  32,3procentigen  Säure  als: 

/=  -  41,6«, 


t)  Pfaundler  u.  gchnegg,  Wien.  Ber.  71*  p.  351.   1674. 
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Das  liegt  weit  ausserhalb  unserer  Tabelle.  Wenden  wir 
doch  (9)  zur  Gefrierpunktsberechnung   an,   so  erhalten  wir: 

also  genau  die  H&lfte.  Für  die  Grösse  dieser  Differenz 
weiss  ich  keine  .Erklärung.  In  der  Unrichtigkeit  unserer 
Eiscurve  kann  sie  allein  nicht  begründet  sein.  Ich  ver- 
mothe  eher,  dass  pjp"  und  die  Verdünnungswärme  in  tiefen 
Temperaturen  ganz  anders  verlaufen  als  in  den  gewöhnlichen. 

Wenn  wir  die  Geaammtheit  des  hier  zusammengestellten 
Materials  überblicken,  so  scheint  das  Resultat  ziemlich  un- 
befriedigend, Die  Differenzen  ^  sind  in  der  That  meist  so 
gross,  dasB  sie  durch  Beobachtungsfehler  nicht  erklö-rt  werden 
■können.  Dagegen  ergibt  sich  bei  genauerer  Betrachtung 
ein  entschieden  nicht  zufälliger  Zusammenhang  zwischen 
dem  Vorzeichen  von  8,  dem  von  dujd&  und  dem  der  Ver- 
dünnungswärmen.  Ist  nämlich  IV^  d.  h.  die  von  Thomsen 
bei  circa  18"  bestimmte  VerdUnnungswärme  positiv,  also, 
wie  es  die  Theorie  verlaugt,  diijäfh  (selbst  in  den  höheren 
Tammann'schen  Temperaturen)  negativ,  so  ist  8  positiv, 
und  umgekehrt.  Es  widersprechen  dieser  Regel  in  geringem 
Grade  einige  Na-Salze  und  BaCL.  Dieselben  verhalten  sich  aber 
Oberhaupt  in  thermochemischer  Hinsicht  sehr  cömplicirt.  Das 
Vorzeichen  der  Verdünnungswilrme  und  von  dfi}d&  wechselt 
bei  manchen  Concentrationen  mit  der  Temperatur  und  in 
manchen  Temperaturen  mit  der  Concentration.  Ein  aach- 
gem&sser  Vergleich  ist  daher  ftir  sie  nicht  möglich.  Die 
ITatronsalze  stehen  offenbar  in  der  Mitte  zwischen  zwei 
Classen  von  Salzen,  die  nach  Thomsen  l'ulgendermassen 
charakterisiit  werden: 

Die  erste  Classe  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur wasserfrei  aus.  Dieselbe  hat  eine  negative  Lösungs- 
und VerdUnnungswärme.  Demgemäss  wächst  «  mit  der 
Temperatur.  Für  sie  sind  die  berechneten  Gefrierpunkts- 
ftnderungen  zu  klein,  also  Ö  negativ. 

Hierzu  gehören  in  obiger  Liste  die  Kaliumsalze  mit 
A.usnahme  der  chromsauren,  die  Ammoniumsalze  XaOH  und 
KaOH. 
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Die  zweite  Classe  urafaast  die  Salze,  welche  sich  mit  Kn- 
stallwasser  ausacheidea.  Dieselben  zeigen  als  wasserhaltige 
Salze  gelöst  negative,  als  wasserfreie  positive  LösungswÄrmen 
und  immer  positive  Verdünnungswännen.  ft  nimmt  mit  der 
Temperatur  ab.    d  ist  positiv. 

Hierzu  gehören:  CaCl,»  CuSO^,  ZnSO^,  wahrscheinlicL 
auch  KjCrO|  und  viele  andere  von  Tammann  untersuchte, 
die  ich  hätte  zum  Vergleich  heranziehen  können,  wenn  es 
Zweck  gehabt  hätte. 

In  der  Mitte  stehen  die  Natrunsalze  und  Chlorbariutu. 
Dief^elbeo  kommen  theils  mit,  theils  ohne  Erystallwasser  vor. 
und  beim  selben  Salz  haben"  oft  H^,  äujäd-  und  d  wechseln- 
des Vorzeichen. 

Hier  interessirt  uns  nur  die  Frage,  ob  man  das  Vor- 
zeichen von  S  und  seine  geschilderte  Gesetzmässigkeit  auf- 
der  Theorie  der  Verdünnungswärmen  erklären  kann. 

«ß  ist»  wie  oben  angegeben,  durch  lineare  Extrapolation 
aus  ^SQ  und  ^«j^,.,  erhalten.  £s  ist  aber  bekannt,  dass  die 
Verdünnungswärme  H^  also  auch  diijäd-  nicht  constant 
ist,  dass  daher  jene  Extrapolation  ungenau  ist.  Kann  man 
Ö  diesem  Fehler  zuschreiben? 

Thomsen  stellt  allgemein  die  Regel  auf: 

Positive  Verdünnungswärmen  wachsen  mit  der  Tem- 
peratur, negative  nehmen  ab  (d.  h.  werden  schwächer  negativ). 

Zieht  man  hieraus  Schlüsse  über  den  Verlauf  von  w 
und  die  Abweichung  des  linear  extrapolirten  ^  vom  wahren, 
80  findet  sich,  dass  im  Fall  positiver  Verdünnungswärmen  ^ 
in  der  Tbat  positiv  werden  muss,  wie  wir  es  fanden. 

Dasselbe  ergibt  nun  aber  auch  die  Theorie  für  nega- 
tive Verdünnungswärmen.  Auch  hier  triflt  die  extrapolirte 
Gerade  die  Nullordinate  in  einem  höheren  Punkt,  da  ja  i> 
zuerst  schneller  dann  schwächer  ansteigt  Wir  hätten  also 
in  diesen  Fällen  nicht,  wie  es  fast  regelmässig  der  Fall 
negative,  sondern  positive  d  erhalten  sollen.  DaThomseo^ 
Begel  durchweg  sowohl  durch  specielle  Versuche,  als  durcJi 
die  sehr  reichhaltige  Tabt'lle  der  speciöschen  Wärmen  vonj 
Lösungen  bestätigt  wird  (man  beachte  auch  hier,  dass 
sich  um  Verdünnungs-,  nicht  um  Lösungswärmen  handeltj^j 
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so  ist  un  ihr  nicht  zu  zweifeln.  Andererseits  ist  das  negative 
Vorzeichen  in  obiger  Liste  wohl  kaum  ein  Zufall  zu  nennen. 
Ich  habe  für  diese  Incongnienz  nur  eine  Vermuthung,  die 
ich  vielleicht  später  rechnend  bestätigen  kann,  dass  nämlich 
die  Verdünnungswärmen  unter  dem  Dicbtigkeitsmaximum 
der  Lösung  einen  ganz  anderen  Gang  verfolgen,  als  ober- 
halb  desselben. 

Ehe  diese  Frage  untersucht  ist,  kann  man  aus  der  Ge- 
friertemperatur  einer  Lösung  mit  Genauigkeit  nur  ihre 
Dampfspannung  bei  derselben  Temperatur,  nicht  die  bei 
höheren  folgern.  Aber  schon  das  ist  für  gewisse  Zwecke 
eine  wichtige  und  äusserst  bequeme  Methode,  Dampfspan- 
nungs-  und  EnergiedifTerenzen  zu  messen.  Z.  B.  braucht 
man  für  d;is  Herz'sche  Cbliircalciumhygrometer  die  Spann- 
kraft des  iSalzes  bei  tiefen  Temperaturen.  Hierfür  wäre  obige 
Methode  empfeblenswerth. 

Um  aber  umgekehrt  aus  den  Spannkräften  die  Gefrier- 
punkte zu  folgern,  verfahrt  man  sonach  noch  besser,  wenn 
man  nicht  extrapolirt.  Tammann  hat  daher  auch  in  einer 
diesbezüglichen  Zusammenstellung  mittelst  derKolA,^ek'8chen 
Formel  im  Durchschnitt  richtigere  Gefi'ierpunkte  erhalten 
als  wir.  Dennoch  zogen  wir  unsere  Berechnungsart  vor.  weil 
sie  theoretisch  besser  zu  vertreten  ist,  Sie  hat  uns  zu  we- 
niger gut  stimmenden  Zahlen,  aber  zu  einem  neuen  Problem 
geführt 

Schliesslich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  durch  unser  Ge- 
frierpunktsgesetz auf  einfachste  Weise  die  theoretischen  Ge- 
setze Kaoult's  über  „moleculare  Gefrierpunktserniedrigung*' 
aus  den  analogen  Spannkraftsgesetzen  Tammann's  gefolgert 
werden  können  und  umgekehrt 

Berlin,  December  1886. 
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1.  Ucber  dii^UrsachR  der  Hippeabildung  bei  den  Staubfignreo 

von  KundL 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Thatsache  ist,  dass  eine  so 
ausgeprägte  regelmässige  Erscheinung  wie  die  Rippenbildong 
bei  den  Kundt'schen  StaubtigureD  noch  immer  ihrer  Er* 
klärung  harrt.  Es  werden  wohl  hier  und  da  allgemeine  Ideen 
angedeutet,  wie  der  Anfang  ^u  der  Bildung  dieser  Rippungen 
zu  denken  wäre,  z.  B.  vermöge  der  unregelmässigen  Gest&lt 
und  Masse  der  einzelnen  Puivertheilchen;  jedoch  ist  eine 
wirkliche  Erklärung  meines  Wissens  nur  einmal  Tersucbt 
worden  von  Bourget.^) 

Derselbe  sucht  diese  eigenthümlicheu  Staubanhäufangeo 
auB  dem  allgemeinen  Integral  der  DiSerentialgleichungeo 
des  vorliegenden  SohwinguDgaproblemes  abzuleiten,  indem  er 
ausser  dem  (irundtone  des  longitudinalschwingenden  Stabes 
noch  die  Obertöne  desselben  in  Rechnung  zieht.  In  die 
Lösung  tritt  ein  das  Yerhältniss  der  Schwingungszahl  n  des 
erregenden  Tones  zu  der  Schwingungszahl  n  desjenigen 
Tones,  welcher  einer  an  beiden  Enden  verschlossenen  Luft- 
säule von  der  Länge  V  der  Säule,  in  welcher  die  Hippen 
beobachtet  werden,  als  tiefster  Ton  eigen  ist.  Je  nach  dem 
Werthe  dieses  Verhältnisses  kann  ein  bestimmter  Obert<^^ 
des  loDgitudinalschwingenden  Stabes  eine  starke  Bewegon^l 
in  der  Luftsäule  hervorrufen,  welche  Bewegung  die  diesem 
Obertone  angehörige  Wellenlänge  besitzt.  Es  theilt  sich 
daher  die  Luftsäule  i'  in  einzelne  Theile,  in  Hauptknoten, 
deren  Entfernung  X  dem  tiefsten  Grundtone  des  Stabes  ent- 
spricht,  und  in  kleinere  Theile,  deren  Entfernungen  A'  dem 
vorstehend  erwähnten  vorwaltenden  Obertone  angehöre] 
Zwischen  k  und  A'  herrscht  die  Beziehung: 


1)  Bourget,  Mdm.  de  la  boc.  des  ec.  phys  et  naC.  de  Bord« 
p.  S2fl  u.  ff.  1R73. 
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worin  ß  die  Ordnungszahl  des  entsprechenden  Tones  ist.  Ä 
selbst  ist  =  (n  in)l. 

Nach  diener  Theorie  niuss  also  jede  Entfernung  zwischen 
zwei  Hauptknoten  in  soviel  Rippen  getheilt  werden,  wie  der 
Ordnungszahl  des  mitklingenden  Übertones  entspriclit.  Diese 
Ordnungszahl  hängt  von  dem  Verhältnisse  n  jn  ab,  da  dieser 
Quotient  sich  annähernd  als  ein  Bruch  mit  der  Ordnungs- 
zahl ß  als  Nenner  darstellen  lassen  inuss. 

Gleichfalls  von  derartigen  Erwägungen  ausgehend,  be- 
gann ich ,  bevor  ich  Kenntniss  von  der  Bourget'schen 
Arbeit  hatte,  das  Verhältniss  der  Entfernung  der  einzelnen 
Kippen  von  einander  zu  der  Länge  der  erregenden  Wellen 
zu  untersuchen. 

Das  negative  Resultat,  zu  welchem  ich  in  Bezug  auf 
diese  Ueberlegungen  gekommen  bin.  ist  in  Kürze  an  ande- 
ren Orten  schon  mitgetheiltJ)  Im  Folgenden  will  ich  die 
Versuche  angeben,  auf  Grund  deren  ich  zu  jenem  Resul- 
tate gekommen  bin,  und  die  Beschreibung  einiger  Erschei- 
nungen anknüpfen,  welche  für  die  Frage  nach  der  Entstehung 
dieser  Rippen  wichtig  zu  sein  scheinen. 

Die  bezüglichen  Versuche  werden  durch  den  Umstand 
sehr  erschwert,  dass  die  Rippenabstände  wesentlich  von  der 
Stärke  der  Erregung  abhängen.  Ich  hatte  anfangs  gehofft. 
diesem  üebolstande  durch  die  Anwendung  von  electromag- 
netisch  erregten  Stimmgabeln  behufs  Tonerzeugung  begegnen 
zu  können ,  da  bei  ihnen  die  Amplitude  der  Schwingung 
festgehalten  werden  kann.  Es  stand  mir  aber  nicht  die  hin- 
reichende Veränderung  der  Tonhöhe  zu  Gebote;  ich  musste 
daher  für  diese  Frage  auf  eine  solche  Art  der  Tonorzeugung 
verzichten  und  grifi  aufdie  Kundt'sche  Weise  der  Erregung 
mittelst  longitudinal  schwingender  Glasstäbe  zurück. 

Die  letzteren  wurden  nach  und  nach  immer  mehr  ab- 
geschnitten; eine  grosse  Zahl  von  Versuchen  stellte  ich  bei 
den  verschiedensten  Höhen  des  erregenden  Tones  an.  Die 
stdrende  Abhängigkeit  des  Rippenabstandes  von  der  Stärke 
der  Tonerregung  suchte  ich  dadurch  auszumerzen,  dass  ich 

l)  Tagebl.  der  Naturforschervera,  in  Strassburj^  18S5.    Verbandl.  der 
phya.  Ges.  in  Berlin  1885.  p.  »3, 

Ana.  d.  Phfm.  u.  Ch«in.  N.  F.  XXX-  -Jg 
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die  Messung  des  Eippenabstandes  cur  bei  der  schärfstca 
Rippenbüdung  vomabm,  wenn  dabei  der  tönende  Stab  immer 
in  derselben  Weise  gestrichen  wurde.  Am  vortheilhaftesteo 
für  die  Ausbildung  der  Rippen  erwies  es  sieb,  den  tönenden 
Gl&Bstab  mit  einem  kurzen  Ruck  zu  reiben;  das  Korkmehl, 
welches  ich  zur  Bildung  der  Staubäguren  verwandte^  schnellte 
dann  scharf  empor.  £s  ergaben  sich  bei  derselben  Tonhöhe 
in  verschiedenen  Versuchen  recht  gut  übereinstimmende 
Werthe, 

Der  Rippenabstand  wurde  bei  jedem  Versuche  an  allen 
ausgebildeten  Wellenabschnitten  gemessen,  und  zwar  be- 
stimmte ich,  um  eine  grössere  Genauigkeit  zu  erhalten,  den 
Abstand  von  vier  möglichst  scharf  ausgeprägten  Rippen  und 
ermittelte  daraus  den  mittleren  Rippenabstand.  Da  aber 
die  Entfernung  der  einzelnen  Rippen  innerhalb  jedes  Wellen- 
abschnittes  etwas  veränderlich  ist,  merkte  ich  ausserdem 
noch  den  kleinsten  Rippenabstand  an.  Es  sei  hierbei  erwähnt, 
dass  zwischen  den  verschiedenen  Rippen  ein  Unterschied  ia 
folgender  Weise  zu  machen  ist.  Stärker  ausgeprägte  wech' 
sein  wenigstens  in  den  meisten  Fallen  mit  schwächer  ausg 
prägten  ah  so,  dass  wenn  die  schwächeren  Rippen  mitgezäbl 
werden,  der  mittlere  Rippenabstand  etwa  die  Hälfte  von  dem 
ist,  welcher  erhalten  wird^  wenn  nur  die  stärkeren  Rippen 
gerechnet  werden.  Ich  habe  im  Folgenden  die  kleinerea; 
Hippen,  sobald  dieselben  deutlich  ausgeprägt  waren,  ste 
mitgerechnet. 

Von  den  zahlreichen  Beobachtungen  gebe  ich  nur  wemg 
wieder,  welche  als  Maassstab  für  die  erzielte  Genauigk 
und  Regelmässigkeit  dienen  sollen.  Zunäohst  möge  für  ei 
bestimmte  Höhe  des  erregenden  Tones  das  ganze  Beoba^ 
tungsmaterial  gegeben  werden.  Die  erste  Columne  n  gi 
die  Ordnungszahl  des  Wellenabschnittes  an,  in  welchem  d 
Rippenabstände  gemessen  wurden,  und  zwar  beginnend  m 
den  vom  Ende  des  tönenden  Stabes  am  entferntesten  liege 
den  Wellenabschnitt,  der  zur  Messung  geeignet  war.  D: 
nächste  Spalte,  /,  enthält  die  Wellenlänge  des  erregen 
Tones,  die  dritte,  L,  den  gemessenen  Abstand  von  vi 
Rippen,  die  vierte,  Ä,  den  daraus  berechneten  Mittclwer 
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die  fünfte,  r,  den  kleindten  Rippenabstand.    Die  Längen  sind 
in  Millimetern  ausgedriickt. 

Versuch  Nr.  13.  13  Wellenabschnitte  mit  Rippen  waren 
gebildet;  nicht  alle  Abschnitte  konnten  zur  Messung  heran- 
gezogen werden,  weil  in  einigen  die  Ri))pen  nicht  scharf 
waren. 
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Mittel     1,9      1,6  Gf«amratmittel     1,97     1,72 

In  der  Nähe  des  longitudinal  schwingenden  Stabes 
liegen  die  Rippen  im  allgemeinen  etwas  näher  zusammen. 
So  habe  ich  für  die  vier  vorher  aufgeführten  Versuche  noch 
folgende  Zahlen  notirt; 
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Diese  erheblich  kleineren  Zahlen  habe  ich  bei  dem 
Mittel  nicht  berticksichtigt,  weil  die  Nähe  des  schwingenden 
Stabes  eine  Complicirung  bewirken  kann. 

Die  Rippenabstände  in  den  einzelnen  Wellenabschnitten 
verhalten  sich  in  den  meisten  Fällen  so,  wie  die  Versuche 
G  und  d  zeigen.  Van  den  vom  lougitudinal  schwingenden  Stab 
am  weitesten  entfernt  liegenden  Abschnitten  an  gerechnet, 
wächst  der  Rippenabstand  zunächst  und  nimmt  dann  wie- 
der ab. 

In  gleicher  Weise,  wie  oben  angegeben,  sind  für  jede 
einzelne  Tonhöhe  verschiedene  Versuchsreihen  angestellt  und 
aus  denselben  die  arithmetischen  Mittel  gezogen. 
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Im  ganzen  habe  ich  von  den  angestellten  Versuchen 
sechsundrierzig  in  der  Weise  wie  der  oben  wiedergegebene 
Ver3uch  Nr.  13  berechnen  können.  Dieselben  vertheilen 
sich  auf  fünf  Beobachtungss&tze;  d.  h.  es  wurden  fünfmal  die 
tönenden  Stäbe  erneuert  und  jeder  dieser  Stäbe  durch  all- 
mähliches Abschneiden  auf  höhere  Töne  gebracht. 

Da  das  Gesammtbild  aller  fünf  Beobachtungssät^e  das- 
selbe ist,  so  gebe  ich  nur  für  einen  Satz  die  betreffenden 
Versuche»  und  zwar  gleich  die  Mittelwerthe  wieder. 

Zu  den  yorher  angegebenen  Spalten  füge  ich  noch 
hinzu,  die  eine  enthält  die  Verhältnisse  IjR,  die  andere 
Verhäitniss  /r;   und   die   letzte  njn    ist   das  oben  angefül 
Schwingungszahlenverhältniss.     Die  Nummer   der   Versuche 
steht  Torn  unter  N. 


1. 

y 

88 
84 
35 
86 
31 
»8 
89 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 


2. 

/ 

B9,ä 
67,4 
65,0 

62,(1 
6i,0 
60,4 
55,4 
53,2 
53,0 
47,0 
46,6 
43,3 
41. S 
.46,7 


3. 
B 

1,85  (1,95- 

1,83  (1.9^ 

2,05 

!,93  (2,02-1,82) 

1,92  12,09-  1,78) 

»,74  (1,91  —  1,561 

1,59  (1.6W-1,34) 

1,58  (1,6H— 1,48) 

1,72  (1,82— 1.58J 

1,65 

1,58  11,63-1.50) 

1,67  (1,71-1,63) 

1,64  (1,B7— 1,61) 


4. 

£ 

& 

38,0 

42,0 

35,5 

30,2 

31,6 

31,4 

31,S 

38,4 

33,6 

27,8 

28,2 

27,4 

24,9 


&. 
/ 

r 
43,4 

48,0 
39.5 
31,6 
34.0 
34,8 
33,8 
37.0 


6. 

r 

1.6     (1,^-1,5) 

1.4 

1.64  M.76 

1.96 

I.S     (1,9-1,57) 

1.74  11,88—1,64) 

1,64  (1.77-1,52) 

1,43  (1.60—1,28) 


1,521 


Die  eingeklammerten  Zahlengeben  die  äussersten 2^hleB9 
werthe  derjenigen  Zahlen,  aus  welchen  die  vor  der  Klammer 
stehenden  Mittel  berechnet  sind. 

Aus  den  mitgetheilten  Zahlen  ist  zu  entnehmen,  dt 
das  Verh&ltnis!«  des  Rippenabstandes  ).  zu  der  Wellenl&ng«  / 
qualitativ  derselbe  bleibt,  ob  nun  der  Rippenabstand  als 
Mittel  aus  vier  Längen  genunimen  wird ,  oder  ob  man 
den  kleinsten  Werth  eines  solchen  Rippenabstandes  w 
Grunde   legt. 

Mit  abnehmender  Wellenlänge,  also  zunehmender  Ton-" 
höhe,  nehmen  fast  ausnahmslos  auch  die  Rippenabstände  ab. 
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al)er  nicht  in  gleichem  Maasse.  Der  Rippenabetand  ver- 
xingert  sich  lanf(samer  wie  die  WellenläDge  /.  Das  zeigt 
[die  im  ganzen  constante  Abnahme  der  Verlmltnisse  in  den 
'Spalten  4  und  5, 

Dieser  Umstand  in  Verbindung  mit  den  in  der  letzten 
|8palte  7  stehenden  Verbältnissen  zeigt,  dass  die  Erklärung 
|der  Rippen  als  Bilder  der  Obertöne  des  schwingenden  Stabes, 
'wie  dieselbe  von  Bourget  durchgeführt  ißt,  nicht  die  rich- 
tige sein  kann.  Denn  sonst  müsste  bei  gleichem  njn  die 
Zahl  der  Rippen  in  einem  Wellenabschnitt  constant  sein. 
(Das  ist  aber  nicht  der  FalL  Thatsachlich  ändert  sich  die 
•  Entfernung  der  Rippen  auch  nicht  wesentlich,  wenn  die 
(Länge  l'  der  Luftsaule  geändert  wird,  was  nach  der  Bour* 
jget'schen  Erklärung  der  Fall  sein  müsste. 

Ferner  wird  die  Bourget'sche  Erklärung  auch  dadurch 
widerlegt,  dass  bei  der  Erregung  mittelst  einer  Stimmgabel, 
bei  welcher  von  so  hohen  Obertönen,  wie  dieselben  nach  dem 
Werthe  der  Verhältnisse  Ij R  wirksam  sein  müssten,  gar  nicht 
die  Rede  sein  kann,  sondern  bei  welcher  im  wesentlichen  nur 
der  Grundton  vorhanden  ist,  die  Rippen  in  grösster  Schärfe 
gleichfalls  entstehen.  Weiter  ist  der  Abstand  der  Rippen 
nicht  innerhalb  jedes  Wellenabschnittes  gleich,  wie  Bourget 
folgert,  sondern  derselbe  ändert  sich  in  der  Weise,  dass  dort, 
wo  die  grösste  Bewegung  ist,  der  Abstand  grösser  wird.  Eine 
einfache  Beziehung  der  Rippen  zu  dem  erregenden  Tone  ist 
jedenfalls  nicht  anzunehmen,  es  bleibt  nur  die  bestehen,  dass 
mit  höher  werdendem  Tone  die  Zahl  der  Rippen  abnimmt. 
Theilweise  findet  die  Abnahme  des  Rippenabstandes  mit 
zunehmender  Tonhöhe  ihre  Erklärung  in  der  schon  öftei^s 
erwähnten  Veränderlichkeit  des  Rippenabstandes  mit  der 
8tärke  der  Erregung.  Die  höheren  Töne  werden  im  allge- 
meinen die  schwächeren  sein. 

Nachdem  sich  die  im  Vorigen  behandelte  Erklärungsart 
Kkicht  zutreffend  erwiesen  hat,  steht  man  dieser  Erscheinung 
der  Rippenbildang  vorläufig  rathlos  gegenüber.  Als  eine 
bhoÜche  Erscheinung  drängen  sich  die  kleinen  Sandfurchen 
Am  Meeresstrande  auf.  Ob  hier  thatsächlich  ein  Zusanunen- 
liang  vorhanden  ist,  dai-über  kann  meines  Erachtens  zunächst 
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nur  ein  ausgedehnteres  Versuchsraaterial  Ober  das  Zust&nde- 
kommen  der  Rippungen  entscheiden.  Einige  Beiträge  bierzn 
theile  ich  in  Nachstehendem  mit 

Die  Entstehung  der  Rippen  ist  nicht  an  das  Aufliegen 
des  Pulvers  auf  der  glatten  Glasfläche  der  Versuchsröhre 
gebunden.  Ich  habe  diese  Fläche  in  der  verscbiedensteo 
Weise  geändert,  mit  Siegellack  u.  s.  f.  Qbei'zogen  und  immei 
Rippen  erhalten.  Ferner  bilden  sich  auch  Rippen  ans,  wenn 
man  das  Pulver  auf  Papier  legt,  das  nur  in  wenigen  Punkten 
auf  der  Wand  des  Glasrohres  aufliegt.  Gesauer  Iftast  sich 
der  Vorgang  der  Rippenausbildung  verfolgen,  wenn  man  tief^ 
und  starke  Töne  continuirlich  wirken  lässt  Ich  benutzte 
hierzu,  wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  eine  electromag- 
netische  Stimmgabel  von  Könige  an  deren  einer  Zinke  ein 
Kork  befestigt  war.  Diesem  Kork  gegenüber  wurde  die 
Glasröhre  aufgestellt,  in  welcher  die  Staubanhäufungen  beob- 
achtet werden  sollten,  und  zwar  war  diese  Glasröhre  an  der 
der  Stimmgabel  zugekehrten  Seite  durch  eine  Gummimein* 
bran  verschlossen.  Der  Kork  an  der  Stimmgabelzinke 
schlug  entweder  lose  gegen  diese  Membran  oder  war  an  die- 
selbe angekittet. 

Wegen  der  grossen  Stärke  der  Bewegung  zeigte  sich 
hier  die  Rippenbildung  ganz  ausgezeichnet,  Unter  günstigea 
Verhältnissen  hob  sich  das  Korkmehl  in  Querwänden  in  die 
Höhe,  welche  den  ganzen  Querschnitt  einer  4  cm  weiten 
Röhre  ausfüllten.  Die  einzelnen  Theilchen  sprangen  in  die 
Höhe  und  fielen  von  den  obersten  Punkten  der  Rippe  in 
Bogen  narb  beiden  Seiten  ab;  der  Anblick  ist  der  eines 
Springbrunnens.  Bei  grösseren  zusammenhängenden  Mengen 
des  Pulvers  findet  dieses  Auf-  und  Niedertanzen  nicht  statt 
Ganz  besonders  gut  bemerkt  man  das  Verhalten  solcher 
Theichen  mit  grosser  OberflÄche,  wenn  zur  Erzeugung  der 
Rippen  Kienruss  genommen  wird.  Hier  hat  man  bei  grosser 
Oberfläche  doch  sehr  geringe  Massen.  Die  einzelnen  Flocken 
stellen  sich  aufrecht  so.  dass  ihre  grösste  Ausdehnung  senk- 
recht zur  Richtuüg  der  Welle  steht.  Sie  werden  In  dieser 
Stellung  in  der  Schwebe  gehalten,  brauchen  also  nicht  au!' 
dem  Boden  aufzuliegen.    Eine  geringe  zitternde  Bewegung 
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auf  und  nieder  ist  auch  bei  ihnen  zu  bemerken.  In  dieser 
aufrechten  Lage  nehmen  die  Russtheile  auch  an  der  Wan- 
derung der  Kippen  theil,  welche  ich  gleich  noch  berühren 
werde.  Eä  kann  diese  Stellung  der  Flocken  wohl  nur  so 
erklärt  werden^  dass  innerhalb  jedes  Rippenabstandes  Schwin- 
gungen erfolgen,  und  dass  durch  die  infolge  der  letsteren 
von  beiden  Seiten  an  die  Rippe  kommenden  Verdichtungen 
die  Flocke  getragen  wird. 

Einen  sehr  eigenthürolichen  Anblick  gewäiirt  bei  der 
starken  electromagnetischcn  Erregung  das  Wandern  der 
Bippen  nach  den  Schwingungsbäuchen  hin,  welches  schon 
von  Kundt  beobachtet  wurde.  Ist  die  Röhre,  in  welcher 
die  Rippenbildung  erfolgt,  wesentlich  kürzer  wie  die  halbe 
Wellenlänge  des  erregenden  Tones^  so  wird  das  Korkmehl 
mit  grosser  Gewalt  aus  der  Röhre  herausgeblasen,  und  zwar 
bleiben  bei  dieser  Bewegung  die  Rippungen  theilweise  be- 
stehen, nur  rollen  sich  dieselben  immer  mehr  auf,  sodass 
bei  der  Annäherung  an  das  offene  Ende  der  Röhre  die 
schwächeren  Rippen  melir  und  mehr  verschwinden,  und  so 
der  Rippenabstand  allmählich  zunimmt. 

Ist  die  Länge  der  Rippenröhre  grösser,  etwa  so,  dass 
die  an  dem  einen  Ende  offene,  an  dem  anderen  Ende  durch 
die  Membran  verschlossene  Röhre  auf  den  Ton  der  Gabel  ab- 
gestimmt ist,  so  wandern  die  Rippen  von  der  Mitte  der  Röhre 
nach  beiden  Seiten;  bei  sehr  starker  Erregung  gehen  sie 
auch  bei  dieser  Länge  ganz  nach  dem  offenen  Ende  und 
werden  dort  herausgeblasen.  Ueberhaupt  hängt  die  Stelle, 
von  welcher  aus  die  Wanderung  der  Rippen  nach  entgegen- 
gesetzten Seiten  erfolgt,  ab  sowohl  von  der  Länge  des  Rip- 
penrohrea,  als  auch  von  der  Stärke  der  Erregung.  Bemer- 
kenswerth  ist  das  Verhalten  des  vorwärts  bewegten  Kork- 
stanbes  (auch  Russ),  wenn  ein  grösseres,  im  Wege  liegendes 
Stück  ein  Hinderniss  bereitet.  Dann  arbeitet  das  bewegte 
Theilchen  so  lange,  bis  dass  es  über  das  Hinderniss  wegsetzt 
oder  letzteres  mitreisst. 

Da  die  Rippenwände  als  solche  fortgeschoben  werden,  so 
müssen  die  Schwingungen,  welche  nach  dem  Vorigen  die  Rip- 
pen bilden,  allmählich  auch  als  Ganzes  fortgeschoben  werden. 


Ein  weiterer  kleiner  Einblick  in  die  Entstebungsart  der 
Kippen  bietet  sich  an  den  Stellen  dar,  von  welchen  aus  die 
Rippenwanderung  nach  entgegengesetzten  Richtungen  erfolgt. 
Die  Rippen  sind  hier  nur  angedeutet  und  werden  in  dem 
Maasse,  wie  sie  weiter  wandern,  immer  grösser.  Zunächst 
gerathen  nur  einzelne Theile  des  Koikpuivers  in  regelmÜKsiger 
Aufeinanderfolge  in  Bewegung.  Bei  dem  Fortscbreiten  jener 
hängen  sich  immer  mehr  Thcilchen  an,  sodass  die  Rippe  sich 
gleichsam  durch  Aufrollen  der  einzelnen  Theile  vergrössert 
Der  erste  Anstoss  scheint  von  der  Grenzstelle  zwischen 
Korkpulrer  und  Glaswand  auszugeben.  Ist  die  Oberflichfl 
des  Korkpulvers  ausgehöhlt,  so  entstehen  die  ersten  Anfangs 
der  Kippe  immer  an  der  genannten  Grenzstelle,  von  da  fallcfi 
die  Theilchen  in  schrägen  Linien  entsprechend  der  Rippen- 
wanderung nach  den  tieferen  Stellen  des  Korkpulvers. 

Die  Wanderung  der  Rippen  hat  Dvof*äk')  dadurch  xü 
erklären  versucht,  dass  er  in  den  Knotenpunkten  einen  Üeber- 
druck  annimmt,  welchen  er  aus  der  Endlichkeit  des  Auk- 
schlages  der  schwingenden  Theilchen  abzuleiten  sucht.  Elin 
an  den  Wänden  entlang  gehender  Luftstrom  soll  die  durch 
den  Ueberdruck  ausgetriebene  Luft  ersetzen.  Zur  Prüfung 
dieser  Erklärung  stellte  ich  Versuche  über  das  Vorhanden- 
sein  eines  solches  Ueberdruckes  an,  welche  Versuche  mich 
zu  den  in  dem  folgenden  Abschnitte  mitgetheilten  Erschei- 
nungen führten.  An  dieser  Stelle  will  ich  nur  bemerken, 
dass  ich  einen  solchen  Ueberdruck  nicht  habe  constatiren 
können.  Ich  vervvanilte  Manometer  in  Gestalt  von  horizontal 
liegenden  Röhren  mit  einem  Flussigkeitstropfen.  Es  treten 
allerdings  in  manchen  Fällen  Bewegungen  dieses  Tropfens 
ein,  aber  durchaus  nicht  immer  und  nicht  immer  in  dem 
zu  erwartenden  Sinne.  Die  Länge  des  Manometerrohres 
die  Weite  desselben  sind  hier  von  Bedeutung;  Tor  allerii 
wirkt  auch  die  saugende  Wirkung  der  jedenfalls  vorhandeneo 
Strömung. 


11  Dvo^äk,  Pogg.  Ann.  157.  p.  42.  IblQ. 
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Tl.     UobiM*  eiiiL'  pi^eiitbrtmliehe  StrÖmungaerachciming 
^«i   Scliallach\vingun;;en  Über  die  sogenannte  akustist^ht*  An- 
ziehung und  aber  das  Hchallradiometer. 

Beim  Einschieben  der  im  Vorigen  erwähnten  Mano- 
taeterröhi'e  in  das  Rohr,  in  welchem  die  Rippenhildung  heob- 
fcchtet  wurde,  bemerkte  icb  jedesmal,  dass  das  Korkpulver 
^on  der  Oeffnung  der  ersteren  weggeschleudert  wurde,  als 
irenn  aus  der  Manometerröhre  ein  mächtiger  Luftstrom  her- 
lusgeblasen  würde.  Besonders  deutlich  tritt  diese  merkwlir- 
iige  Erscheinung  hervor,  wenn  die  Manometerröhre  conisch 
rerläuft.  Fig.  1  und  2  sollen  ein  Bild  davon  geben.  A  stellt 
iie  grössere  durch  die  Membran  B  verschlossene  Röhre  dar,  in 
reicher  das  Korkpulver  lagert.  M  ist  die  engere  Röhre,  aus 
reicher  der  Luftstrom  herauskommt.  Dieser  bläst  das 
Korkpulver  vor  sich,  wie  in  Fig.  1  bei  a  angedeutet.  Hält 
Enan  die  Röhre  M  etwas  geneigt  gegen  das  Korkpulver,  so 
inrd  eine  tiefe  Rinne  in  das  letztere  gerissen,  wie  Fig.  2 
eeigt  Diese  Luftströmungen  sind  identisch  mit  den  von 
DTofak  gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  akustische 
A.nziehung  und  Abstossung  erwähnten.*)  Mach  suchte  die- 
selben zu  erklären  durch  die  Annahme,  dass  in  den  kleinen 
trichterförmigen  Resonatoren,  bei  welchen  Dvofäk  beobach- 
achtete,  die  nach  der  Spitze  des  Trichters  fortschreitende 
Welle  sich  mehr  und  mehr  concentrirt  und  dabei  den  Cha- 
rakter einer  Explosionswelle  annimmt,  welche  bei  ihrer  Fort- 
pflanzung anderen  Gesetzen,  wie  die  gewöhnlichen  akustischen 
Wellen,  gehorcht.') 

Die  genauere  Untersuchung  dieser  Erscheinung  hat  mich 
bi  Folgendem  geführt 

V^  Die  von  der  Möndung  des  Rohres  M  ausgehende  Be- 
l^^ung,  welche  das  Korkpulver  in  der  angedeuteten  eigen- 
thümlichen  Art   aufwirbelt,   will   ich   kurz   mit  „Luftstrom** 
bezeichnen. 
j        Derselbe  erfolgt  stets  gleichgültig,  an  welchem  Orte  der 

ll  DvofAk,  Pogg.  Ann.  157.  p.  42.  1876;  Wied.  Ann.  3.  p.  328. 
1878;  Wien.  Ber.  (2)  84.  p.  702.  1881. 

2i  Dvo^iik,  Wien.  Ber.  i2)  77.  p.  819.  187». 
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tünenden  Röhre  A  die  Mündung  m  liegt,  oder  wie  di< 
Mündung  zu  der  Richtung  der  Verschlus^membrao  B  gelegt 
ist.  Wahrend  bei  der  Stellung  nach  Fig.  1  der  Luft^roi 
nach  der  Verschlussmembran  hingerichtet  mt,  geht  derselt 
bei  einer  Anordnung  wie  in  Fig.  3  in  der  entgegengesetzt« 
Richtung.  Bei  einer  beiderseits  offenen  Röhre  erfolgt  a( 
beiden  Mündungen  dieser  Luftstrom,  so  wie  es  durch  Fig^j 
dargestellt  wird.  Die  Röhre  xVkann  hierbei  sehr  klein 
noch  bei  Längen  von  1  cm  wird  die  Erscheinung  beobacbt 

Ist  die  beiderseits  ofifene  Röhre  M  auf  der  einen  Seil 
konisch,  auf  der  anderen  nicht,  so  ist  der  an  dem  koniscbi 
Ende  auftretende  Luftstrom  stärker  wie  der  an  dem  andei 
Ende  entstandene. 

Um  den  Grund  für  das  Entstehen  dieses  Luftstroi 
aufzufinden,  suchte  ich  zu  ermitteln,  von  welchen  Bedinj^ung« 
die  Stärke  derselben  abhängt^  und  wann  die  Maximulwirkan^ 
eintritt.  Von  Einftuss  ist  zunächst  natürlich  die  Starke  d( 
erregenden  Tones,  und  unter  sonst  gleichbleibenden  Ci 
ständen  die  Höhe  dieses  Tones,  ferner  die  Länge  des  Robr< 
M,  die  Weite  der  OelVnung  w.  die  Weite  des  Rohres  X 
ferner,  wie  vorher  schon  erwähnt,  die  Art  der  Aeudei 
des  Durchmessers  von  M  in  der  is'ähe  der  Oeffnuag  m.  In 
geringem  Grade  hat  auch  die  Lage  der  Oeffuung  m  zu  di 
Röhre  A  Bedeutung.  Den  letzteren  Punkt  habe  ich  nicl 
weiter  beachtet,  weil  mir  eine  Verfolgung  desselben  m 
den  im  Folgeaden  mit^utheilenden  Resultaten  iiicbt  mt 
nÖthig  -chien. 

/um    Zweck    vergleichbarer    Resultate    muss    die 
der  Durchmesseränderung   des  Rohres  M  in   der  Nähe  d< 
Oeffnung  m  dieselbe  sein.     Ich  Hess  daher  die  Röhre  nicl 
konisch  zugehen,  sondern  nahm  eine  cylindrische  Röhre  ui 
verschloss   dieselbe   mit    verschiedenen,   aber  gleich   starken 
Platten,   welche  in  der  Mitte  OcHnungen  von   verscbiedener 
(Trosse   hatten.    Zuerst   wurden   für  diese  VerschlusspIattHD 
Papieracheibchen  genommen,  in  welche  die  Oeffnung  im  mit 
einem  Glasstäbchen  eingebrannt  und  auf  dieselbe  Weise  »il- 
mählich    vergrössert    wurde.     Da   aber   die    Hervorbringuof 
von  genau  kreisrunden  Oefi'nungen  mit  gleichgearteten  fUn^ 
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dern  hierbei  unsicher  blieb ,  so  ging  ich  zu  der  Benutzung 
▼on  verschiedenen  Messingplättchen  von  gleicher  Stärke  mit 
verschieden  grossen  Löchern  in  der  Mitte  über.  Dieselben 
wurden  auf  an  der  Röhre  M  angebrachte  Ränder  aufgelegt. 
Etwas  Wachs  mit  einem  heissen  Messer  über  die  äussei'sten 
Kanten  der  Verschlussplatte  gestrichen,  sicherte  dort  den 
luftdichten  Abschluss.  Es  erwies  sich  das  letztere  als  un- 
bedingt nöthig. 

Cm  die  Länge  des  Rohres  M  zu  ändern,  genügte  es  in 
Tielen  Fällen^  einen  Flüssigkeitstropfen  in  3f  einzuführen  und 
M  etwas  zu  neigen  oder  durch  einen  kleinen  Gummiballon 
die  Luft  hinter  diesem  Tropfen  zu  verdichten  oder  zu  verdün- 
nen. In  anderen  Fällen  wurde  M  durch  einen  Gummischlaucb 
mit  einem  Flüssigkeitsreservoir  verbunden  und  dann  durch 
Heben  und  Senken  des  letzteren  die  Flüssigkeit  in  M  bewegt. 
Bei  weiteren  Röhren  M  mussten  diese  entsprechend  gebogen 
werden.  —  Es  durfte  hierbei  z\im  Abschluss  von  M  keine 
stark  verdampfende  Flüssigkeit  gewählt  werden,  weil  durch 
den  Dampf  derselben  die  Dichtigkeit  in  M  geändert  wird, 
und  diese  Aenderung  von  wesentlichem  Eintiuss  ist.  Der 
Abschluss  durch  eine  verschiebbare  Flüssigkeitsoberiläche 
wurde  von  mir  dem  einfacheren  Abschluss  durch  einen  be- 
weglichen Stopfen  vorgezogen,  weil  der  letztere  durch  den 
Beobachter  selbst  nicht  bewegt  werden  konnte,  und  weil  bei 
dieser  Bewegung  die  Lage  der  Röhre  M  leicht  etwas  ge- 
ändert  wird. 

Die  Höhe  des  erregenden  Tones  wurde  durch  an  die 
Htimmgabelzinken  angeklemmte  Messingätücke  verändert. 
Ich  benutzte  fünf  Töne,  die  ich  mit  1,  2^  3^  4,  5  bezeichnen 
will.  Zum  Zweck  das  VerhältnisH  der  Schwingungszahlen  auf 
eintachste  Weise  zu  erhalten,  wurde  in  einem  Theil  der  Ver- 
suche ein  belasteter  Faden  an  die  Gabel  iingehängt  und  die 
Well»*nl&nge  dieses  Fadens  gemessen.  Da  aber  sowohl 
Amplitude  wie  Schwingungsdauer  sich  bei  dem  Anhängen 
ändern f  verliess  ich  diese  Methode  und  zählte  die  Schwin- 
gungszahl direct  auf  einer  berussten  rotirenden  Trommel. 
Die  Stärke  der  Erregung  der  Stimmgabel  konnte  durch 
den  gut  messbaren  Ausschlag  der  Zinken  controlirt  werden. 


F,  NeestgL 

Die  Membran  B  musste^  um  gute  Resultate  zu  erbs 
an  die  eine  Zinke  angeklebt  werden.  Ist  der  AnscKUg 
Zinken  an  die  Membran  nur  ein  loser,  so  wird  allerdin^ 
die  Stärke  der  Stimmgabelsckwingung  grösser,  indessen  treten 
dann  die  Eigentöne  von  A  sehr  störend  auf. 

Behufs  Messung  der  Intensität   des  Luftstronaes    vni 
ein  kleines  Anemometer  benutzt,  bestehend  aus  einem  Scheil 
eben  Papier,  das,  um  eine  horizontale  Axe  drehbar.  1 — 2 
vor  der  Oefl'nung  m  aufgestellt  war.    Ankleben    von  Siegel- 
lack machte  dieses  Anemometer  mehr  oder  weniger  empfind- 
lich.   Durch  den  Ausschlag  eines  Zeigers  wurde  die  Stärke 
des  Luftstromes  bestimmt. 

Die  Beobachtung  geschah  nun  in  der  Weise,  dass  die 
Verschlussflüsäigkeit  in  M  allmählich  vorgeschoben  wurda 
unter  gleichzeitiger  Beobachtung  des  Anemometer  ausschlage! 
Die  Stelle  der  Flüssigkeitsobertiäche,  bei  welcher  die  stärkst« 
Wirkung  erfolgte,  markirte  ich.  Rasch  hintereinander  wur- 
den mehrere  solche  Einstellungen  gemacht.  Die  einzelnen 
Ablesungen  diü'eriren  nicht  mehr  wie  5  cm,  wenn  nicht  gaat 
aussergewöhnlich  schlechte  Yersuchsbedingungen  wegen  der 
geringen  Starke  des  erregenden  Tones  vorhanden  waren. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Längen,  welche  unter 
verschiedenen  Bedingungen  dem  Rohre  M  gegeben  werden 
mussten.  um  den  stärksten  Ausschlag  des  Anemometers  zu 
erhalten.  Die  erste  Spalte  Nr.  enthält  die  Nummerzahl  des 
Versuches  in  meinem  Beobachtungsjournal;  die  zweite  M 
die  Weite  der  Rohre  M\  die  dritte  m  den  Durchmesser  der 
Öeffnung  m\  die  vierte  n  die  ürdüungszahl  des  benutzten 
Tones;  die  fünfte  s  die  direct  bestimmte  Schwingungszahl 
dieses  Tones  in  einer  Secunde;  die  sechste  /  die  oben  er- 
wähnte Länge  von  M.  In  der  siebenten  Spalte  linden  sich 
Bemerkungen,  ob  die  Beobachtungen  schwer  wegen  grosser 
Schwäche  des  erregenden  Tones,  oder  ob  der  letztere  beson- 
ders kräftig  war.  Dann  habe  ich  hier  noch  angegeben, 
wann  das  oben  erwähnte  Seil  angehängt  war,  und  schliesslich 
Bnden  sich  Angaben  Über  die  Temperatur,  bei  welcher  der 
einzelne  Versuch  angestellt  wurde. 

Die  Längen  sind  in  Millimetern  ausgedrückt. 
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Der  Grund  zu  den  Regeltn&ssigkeiten,  welche  die  vor- 
stehende Tabelle  zeigt,  springt  sofort  ins  Auge,  wenn  m&o 
die  Länge  l  mit  der  Wellenlänge  des  entsprechenden  Tones 
vergleicht  Die  mittlere  Temperatur  betrug  16**;  die  (je- 
schwindigkeit  des  Schalles  in  freier  Luft  ist  für  diese  Tem- 
peratur 340,9  m,  demnach  ein  Viertel  der  Wellenläageo  i_ 
der  yerschiedenen  Töne  im  Mittel: 

n  1  2  B  4  5 

^;i         865        873        940       1047       1091  mm. 

£ine  Nebeneinanderstellang  dieser  Zahlen  mit  den 
der  vorstehenden  Tabelle  zeigt,  dass  /  gleich  ein  Viert 
der  Wellenlänge  des  erregenden  Tones  in  derBöhr 
M  ist  Die  vorhandenen  Abweichungen  sind  fast  ausnahms- 
los derart,  dass  die  Werthe  /  kleiner  wie  die  zugehörigen 
Werthe  }A  sind,  und  zwar  ist  die  Differenz  um  eo  grösser. 
je  enger  die  Röhre  M  ist.  Dem  muss  auch  so  sein,  weil 
die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  in  der  engen 
Röhre  kleiner  wie  die  in  der  freien  Luft  ist,  und  zwar  am 
so  kleiner,  je  enger  die  Röhre  M.  Theilweise  werden  die 
Unterschiede  auch  durch  Temperaturungleichheit  bedingt, 
wie  einige  Zahlen  der  Tabelle  deutlich  angeben. 

Ferner  zeigt  sich,  dass  das  Verhaltniss  der  OetTnung  m 
zu  der  Weite  der  Röhre  M  gleichfalls  von  EinÜuss  i«t>  und 
zwar  stets  in  dem  Sinne,  dass  zunächst  mit  wachsender  Oeff- 
nung  /  grösser  wird  bis  zu  einem  Maximum,  von  da  an  mit 
wachsendem  m  vneder  abnimmt  Der  Grund  hierzu  liegt  ia 
dem  Umstände,  dass  die  Stärke  des  Luftstromos  von  dem- 
selben Verhältnisse  abhängt.  Bei  gleichbleibendem  /  wächst 
der  Ausschlag  des  Anemometers  zunächst  mit  wachsendeiD 
m  bis  zu  einem  Maximum  und  sinkt  dann  wieder,  sodass 
wenn  m  gleich  der  Weite  von  3f  wird,  nur  noch  eine  geringe 
Wirkung  vorhanden  ist.  Ich  gebe  im  Folgenden  einige  Bei- 
spiele fdr  die  Grösse  von  m^  bei  welcher  unter  sonst  gleichefl 
Verhältnissen  die  Maximalwirkung  eintritt: 

3r      S,7  4  5  5,5  8  9  10^ 

m        1  1,2     1,2-1,7      1,7       2,2—2,4       3,0      3,4—3,6 

Eine  einfache  Beziehung  zwischen  diesen  Zahlen  ist  nicht 
vorhanden.    Ich  habe  es  auch  hier  nicht  für  nöthig  gehaltfc- 


LI 

i 


Akuftische  Beobachtuuffen, 


447 


diesen  Punkt,  bei  welchem  die  Messungen  besonders  wegen  der 
Veränderlichkeit  der  Stärke  des  erregenden  Tones  schwierig' 
sind .   eingehender  zu   verfolgen ,   weil   Huch    ohne  denselben 
eine  Erklärung  der  ganzen  Erscheinung  auf  Grund  des  vor- 
her angegebenen  Resultates  möglich  ist.     Zunächst  scheint 
mir   aber   diese  Abhängigkeit   der  Stärke   des    Luftstromes 
▼on  der  Grösse  der  Oetfnung  m  dafür  zu  sprechen,  dass  die 
zuerst  eintretende  Zunahme  und  darauffolgende  Abnahme  von 
/  mit  wachsendem  m  deshalb  geschieht,  weil  die  Intensität  der 
Bewegung  innerhalb  M  mit  reränderlichem   m   sich  ändert 
Mit  wachsender  Stiirkc  dieser  Bewegung  wächst  die  FortpHan- 
zuDgsgeschwindigkeit  und  dementsprechend  auch  die  Grösse  / 
ein  Viertel  der  Wellenlänge  des  erregenden  Tones. 
Der    Schluss.   dass    die    stärkste    Luftströmung    eintritt, 
wenn  die  Läng«?  von  M  gleich  ^l^K  ist,  wird  noch  weiter  be- 
gründet durch  die  Messungen  über  /,  falls  M  von  anderen 
Gasen  wie  Luft  erfüllt  ist.     Ich  entwickelte  z.  B.  fortwährend 
während  der  Beobachtung  Wasserstoff  in  M,  indem  als  Ver- 
lÄchlussflüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure  mit  Zink  genommen 
'wurde;   in    einem    anderen   Versuch  war  M   mit  Brom    und 
Joddämpten    gefüllt,    indem  Brom-  oder  Jodtlüssigkeit   zum 
'Verschluss  gebraucht  wurde.     In  diesen  Fällen  trat  bei  der 
li&nge  A  bei  welcher,  wenn  Luft  in  M  war,  der  stärkste  Luft- 
[fttrom   sich  zeigte,  fast   gar    keine  Wirkung  auf.     Um   das 
^Maximum  zu  erzielen,  musste  bei  Wasserstofffüllung  /  ver- 
;^ÖS8ert,  bei  Brom-  und  Jodfüllung  dagegen  verkürzt  werden, 
I  entsprechend   der   geänderten    Wellenlänge    des   erregenden 
1*  Tones  in  diesen  Gasen. 

i|  Wenn  nicht,  wie   in   dem  Vorigen   stets  vorausgesetzt 

iwurde,  M  an  dem  einen  Ende  ganz  geschlossen,  sondern  hier 
»o^'en  ist,  so  muss  man  dieser  llöhre,  um  die  Maximalwirkung 
^zu  erzielen,  eine  Länge  gleich  der  halben  Wellenlänge  dos 
'erregenden  Tones  geben.  Durch  Abschneiden  der  Röhre  M 
habe  ich  mich  lüervon  überzeugt. 

»  Auf  Grund  dieser  Beziehungen  glaube  ich  folgende  aus- 

reichende Erklärung  für  die  beschriebene  Erscheinung  geben 
\zyx  können. 

Ich   nehme  an,   iVf  habe   die    Länge ^  bei   welcher   eine 


F.  Neftm* 

MaximalwirkuDg  des  Luftstromes  beobachtet  wird^  also  bei 
geschlossenem  M  gleich  einer  Viertelwelleulänge  des  er- 
rogeßden  Tones.  Zu  irgend  einer  Zeit  möge  eine  Verdicfc» 
tang  der  fcjchaUwelle  in  A  an  die  Oeifnung  m  kerankommeo. 
Diese  Verdichtung  schreitet  in  M  vorwärts,  wird  am  End* 
von  M  reÜectirt,  kehrt  als  Verdichtung  wieder  zurück  nw 
kommt  nach  der  Dauer  von  einer  halben  Schwingung  bei 
m  wieder  an.  Hier  ist  nun  zu  dieser  Zeit  aussen  eine  V 
dünnung.  Infolge  dessen  strömt  die  in  M  belindliche  L 
aus  m  nach  A  über,  breitet  sich  konisch  ans,  wie  jeder  w» 
einer  engen  Oeffnung  in  ein  weiteres  GefUss  tretende  Lafl- 
strom.  Das  Gleiche  gilt  für  jede  in  A  an  m  herflnkommeode 
Verdichlungsphase.  Für  eine  Verdünnungspbase  wird  dsjt 
Umgekehrte  stattfinden,  dieselbe  ^ibt  Anlass  zu  einem  Ei 
strömen  der  Luft  von  A  nach  m. 

Demnach  tritt  abwechselnd  Luft  durch  die  Ueffnung  m 
von  M  nach  A  und  umgekehrt.  Die  Wirkungen  dieser 
beiden  Luftströmungen  auf  die  in  der  Nähe  von  m  befind- 
liche Luft  sind  aber  nicht  gleich.  Während  der  aus  M  nacli 
A  überströmende  Luftstrom  sich  konisch  ausbreitet ,  da  die 
Lufttheilchen  beim  Austritt  aus  m  eine  gewisse  Richtung 
besitzen^  werden,  wenn  in  M  ein  Minderdruck  vorhanden  ist, 
die  Lufttheile  aus  A  von  allen  Seiten  zuströmen.  Der  erslH 
Strom  bewirkt  in  m  die  eigenthümliche  Staubaufwirbelung.  Dr 
die  Verdichtungen  sich  sehr  rasch  folgen,  so  gewinnen  wir 
den  Eindruck  eines  continuirlichen  Luftstromes.  Thatsächhcb 
ist  derselbe  auch  continuirlich,  weil  die  einzelnen  Theilcbeo. 
welche  aus  M  ausströmen,  ihre  Bewegungsrichtung  einige 
Zeit  lang  beibehalten.  Das  Zuströmen  der  Luft  nach  i 
von  allen  Seiten  in  A^  wenn  in  M  eine  Verdichtung  nacfe 
der  OeA'nung  m  zurückkehrt«  sieht  man  an  der  Bewegung 
des  seitlich  von  M  liegenden  Korkstaubes.  Ich  habe  di? 
beobachteten  Bewegungen  in  den  Fig.  1  und  2  durch  Pfeil? 
angedeutet.  Es  wird  auch  allmählich  Korkpulver  in  M  hia- 
eintransportirt  trotz  des  fortwährenden  Luflstromes  aus  <« 
heraus.  Man  kann  die  behaupteten  beiden  LuftstrÖmungeii 
auch  übersehen,  wenn  man  leicht  bewegliche  Fähnchen  vor  a 
aufstellt.     Die  in  der  Richtung  der  Röhre  M  liegenden  Fäha 
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chen   werden    von   m    weg  bewegt,   die  seitlich  befindlichen 
nach  m  hingedrängt. 

Ist  M  offen^  so  miiss  natdrlich,  damit  das  Maximum  der 
Torher  angegebenen  periodischen  Ungleichheiten  des  Druckes 
auf  den  beiden  Seiten  von  m  eintritt,  die  Liage  von  3/ gleich 
der  halben  Wellenlänge  des  erregenden  Tones  sein. 

Wird  dem  geschlossenen  M  eine  Länge  gleich  dieser 
halben  Wellenlänge  gegeben,  so  muss  vermöge  der  in  A 
^  ankommenden  Welle  und  der  in  M  rettectirten  Welle  bei  m 
stets  Verdichtung  auf  Verdichtung  treffen;  d.  h.  es  können 
sich  Luftströmungen,  wie  die  oben  beschriebenen,  nicht 
bilden.  Der  Versuch  zeigte  auch  in  diesem  Falle  kein  Auf- 
wirbeln des  Korkstaubes.  Der  wesentlichste  Punkt  bei  der 
vorher  gegebenen  Erklärung  ist  der,  das  durch  die  nachein- 
ander erfolgenden  Strömungen  aus  M  und  in  M  hinein,  die 
Luft  vor  m  an  den  einzelnen  Stellen  nicht  in  gleicher  Weise 
beeintinsst  wird,  und  dass  die  gleichzeitig  nebeneinander  be- 
obachteten Luftströmungen  von  und  nach  m  ihre  Ursache  in 
aufeinander  folgenden  Zuständen  haben. 

Dieselbe  Erklärung,  welche  ich  im  Vorigen  gegeben 
habe,  gilt  auch  für  das  oben  schon  erwähnte  heftige  Aus- 
blasen des  Korkstaubes  ans  einer  offenen  tönenden  Röhre, 
welche  an  dem  einen  Ende  erregt  wird,  ebenso  flu'  die  von 
DvoT/ik  beschriebenen  sogenannten  akustischen  Aniiiehungen 
and  Abstossungen  an  verschiedenen  Stellen  vor  einem  Re- 
sonator, ferner  für  die  von  Dvofiik  angegebenen  Lufl- 
atröme  aus  Oeifnungen  kleiner  Resonatoren.  Die  von  Mach 
für  die  letztere  Erscheinung  gegebene  Erklärung,  welche 
eine  vollkommene  Klarlegung  nicht  enthält,  ist  daher  nicht 
nöthig  anzunehmen.  Die  angeführten  Beobachtungen  Dvo- 
f-4k's  finden  sich  in  den  oben  angezogenen  Aufsätzen. 

Was  das  Ausblasen  des  Korkstaubes  aus  der  auf  der 
einen  Seite  erregten  Resonatorröhre  betrifft,  so  muss  hier 
gegenüber  der  freien  Luft  dasselbe  eintreten,  was  in  den  im 
Obigen  beschriebenen  Versuchen  bei  der  üetfnung  m  geschah. 
Und  daher  haben  wir  auch  hier  da^  beobachtete  Ausströmen 
der  Luft  zu  ei'warten.    In  dieser  Weise  wird  sich  jeder  an 
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einem  Ende  offene  Resonator  verhalten.  Aus  dessen  offenem 
Ende  gebt  immer  ein  Luftstrom  aus. 

Diese  Strömung  gibt  nun  weiter  die  Erklärung  fiir  die 
von  Schellljach ')  beschriebene  scheinbare  akustische  Ab- 
stossung  und  Anziehung.  Nach  Schellbacb  und  nach  des 
Versuchen  von  DvoTäk")  werden  vor  die  Mündung  von  Ke- 
sonatoren  gestellte  Körper  scheinbar  abgtstossen,  wenn  die- 
selben weniger  dicht  wie  die  im  Besonator  tönende  Luft 
sind,  dagegen  angezogen,  wenn  sie  dichter  sind.  Berück- 
sichtigt man  die  im  Vorigen  angegebene  und  erklärte  Er- 
scheinung, dass  aus  dem  offenen  Ende  einer  tönenden  Röhre 
immer  ein  Luftstrom,  welcher  sich  conisch  ausbreitet,  in  die 
umgebende  Atmosphäre  dringt,  so  liegt  die  Erklärung  für 
diese  sogenannte  Abstossung  oder  Anziehung,  wie  es  mir 
scheint,  auf  der  Hand.  Die  weniger  dichten  Körper  werden 
von  diesem  Luftstrom  wie  von  einem  Winde  fortgerissen, 
bei  den  dichteren  findet  in  geringem  Grade  das  statt,  was 
eintritt,  wenn  eine  feste  Wand  vor  der  Resonator  Öffnung 
steht.  Der  Luftstrom  wird  abgelenkt,  wie  es  Fig.  5  andeuten 
soll.  Es  tritt  dabei  eine  saufende  Wirkung  ein  wie  beim 
Cle  ment-Desurmes'schen  Phänomen;  daher  beobachten  wir 
vermöge  des  Ueberdruckes  auf  der  rechten  Seite  des  dich- 
teren Körpers  B  eine  scheinbare  Anziehung  des  letzteren 
nach  A  hin. 

Nun  noch  ein  Wort  Über  die  sogenannten  SchaLlradio< 
meter. 

Nach  der  Beobachtung  des  Luftstromes,  welcher  von  der 
Oeffnung  m  auch  bei  sehr  kleinen  Langen  von  AI  noch  be- 
merkbar ist,  lag  es  nahe,  die  Reactionswirkung  dieses  Stro* 
mes  zur  Construction  eines  Radiometers  zu  benutzen.  Ich 
stellte  ein  solches  her,  ehe  ich  Kenntniss  von  den  Dvo^äk^• 
sehen  Radiometern  hatte,  indem  ich  kleine  Pupieroylinder 
entweder  an  dem  einen  Ende  geschlossen  oder  conisch  zu- 
gehende an  den  vier  Armen  eines  leicht  drehbaren  Kreuzes 
befestigte,  wie  es  die  Figuren  6  und  7  zeigen. 


1)  Schellbach.  Pogg.  Ami.  140.  p.  325  ti.  4Ö5.  IhTo. 

2)  Dvofiik,  Wieu.  Bei-,  S4,  p.  702.  1881. 
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Wurden  diese  Kreuze  in  eine  tönend«  Luftsäule  gebracht, 
ao  erfolgte  bei  dem  Kreuze  Fig.  6  die  Drehung  in  dem  er- 
warteten Sinne,  wie  es  der  Pfeil  anzeigt.  Bei  dem  Kreuze 
Fig.  7  erwartete  ich  entsprechend  dem  btärkeren  Luftstrume 
auB  der  engeren  Oetfaung  eine  Drehung  in  dem  Sinne,  dass 
die  engere  Üetl'nung  nach  rückwärts  gedreht  wurde.  Indessen 
tritt  im  allgemeinen  die  entgegengesetzte  Drehung  ein,  wie 
68  wieder  der  Pi'eil  in  Fig.  7  anzeigt.  Eine  Hemerkung  von 
Hrn.  Hagenbach  führte  mich  auf  die  richtige  Deutung 
dieser  Drehungserscheinungeu.  Diese  sich  drehenden  Kreuze 
sind  nichts  anderes,  wie  kleine  Itobinson'sche  Anemometer, 
deren  Drehungssinu  bekanntlich  von  der  Richtung  des  Win* 
des  unabhängig  ist.  Bringt  man  daher  ein  solches  Anemo- 
meter in  eine  schwingende  Luftsäule,  so  muss  dasselbe  sich, 
vorausgesetzt  dass  es  empiindLich  genug  ist,  furtwährend 
drehen,  da  es  ja  durch  die  aufeinander  folgenden  Bewegungen 
der  Luft  immer  in  gleichem  iSmne  bewegt  wird.  Dieselbe 
Erklärung  trifft  hei  den  Dvoi'ük'scheu  Kadiometern  zu.  £s 
ist  gewiss  auf  den  ersten  Blick  befremdlich,  dass  die  iu 
äusserst  rasclier  Folge  wi*^t3erkehreiiden  entgegengesetzten 
Bewegungen  in  einer  schwingenden  Luftsäule  ein  solches 
Anemometer  in  continuirliche  Drehung  versetzen  sollen. 
Doch  wüsste  ich  keinen  Einwand  gegen  die  vorgebrachte 
fjrklärung.  Ein  weiterer  Beweis,  dass  die  gewöhnlich  beob* 
achteten  Erscheinungen  an  den  Schallradiometern  nichts 
anderes  sind ,  als  vorausitusehende  Anemometerdrehungen. 
liegt  in  folgendem  Versuchsergebnisse.  Ich  erwähnte  oben, 
dass  bei  dem  Drehkreuze  Fig.  7  von  mir  eine  Drehung  er- 
wartet wurde,  welche  der  beobachteten  entgegengesetzt  ist. 
Die  Tendenz  zu  dieser  erwarteten  Drehung  (entgegengesetzt 
dem  gezeichneten.  Pfeile)  ist  jedenfaüs  vürhiinden,  und  wenn 
wir  das  Erwartete  nicht  eintreten  sehen,  su  rührt  das  davon 
her,  dass  die  directe  Einwirkung  der  Schallbewegung  in  A 
dieser  erwarteten  Bewegung  entgegen  ist  und  überwiegt. 
Diese  Einwirkung  der  Schallbewegung  muss  nun  aber  in  den 
Knotenpunkten  der  Scbatlsidiwingung  sehr  gering  sein,  weil 
hier  die  Luftbewegungen  klein  sind.  Dagegen  wird  d^r 
Luftstrom  aus  der  engeren  Oetfnung  gerade  hier  sehr  stark. 
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wegen  der  grössten  Dichteunterschiede,  welche  hier  auftret4^n. 
Auf  Grund  dieser  Ueberlegung  ist  zu  erwarten,  dass  dw 
Drehung  des  Drehkreuzes  ^ig.  7  mit  Annäherung  an  die 
Knotenpunkte  immer  langsamer  wird  und  schliesslich  in  die 
entgegengesetzte  Drehung  übergeht,  welche  der  genannten 
Eeactionswirkung  entspricht.  Bei  dem  daraufhin  angestelltea 
Versuche,  hei  welchem  die  durch  Membran  und  Stimmgabel 
in  T6nen  versetzte  Höbre  so  lang  genommen  wurde,  dass  in 
ilur  ein  Knotenpunkt  entstand,  zeigte  sich  denn  auch  in  der 
That  das  vorher  angegebene  Verhalten  des  DrehkroQses 
Fig.  7.  ^ 

Ich  will  noch  erwähnen,  dass  sich  jedes  leicht  bewe^icUH 
Papierscheibchen  in  continuirliche  Rotation  innerhalb  einer 
tönenden  Luftsäule  versetzen  läset;  nur  muss  naan  durch 
einen  äusseren  Factor  diese  Bewegung  erst  einleiten,  z.  K 
durch  die  Wirkang  des  aus  der  Oeffnung  m  strömenden  Luft* 
Stromes.  Befindet  sich  das  Scheibchen  erst  in  Rotation,  so 
wird  diese  durch  die  Bewegungen  der  schwingenden  LufW 
Säule  unterhalten. 

Berlin,  9.  Decemher  1886. 


IIL    Hebe»'  die  elliptische  Polarisation  d^s  twi 

ihirchsichtiyen  Körpern  reßectirten  Z/ichteJS^ 

von  W.   Wer  nicke» 


Spiegelnde  Flächen  durchsichtiger  Körper  reilectireo 
natürliches  Licht  ohne  Ausnahme  elliptisch,  wenn  der  Ein- 
fallswinkel in  der  Nähe  des  Polarisationswinkels  liegt.  Die 
Theorien  des  Lichtes  haben  für  diese  Erscheinungen  bis  jetzt 
keine  genügende  Erklärung  zu  tinden  vermocht;  dieser  Um- 
stand ist  der  Grund,  welcher  besonders  in  neuester  Zeit  m 
der  wiederholt  ausgesprochenen  Ansicht  beigetragen  hat,  da» 
jene  Polarisationsphänomene  fttr  die  Folge  einer  fremdartigen 
Oberflächenschicht  zu  halten  seien.  Nach  dieser  AnächauuD| 
wären  freilich  die  der  Theorie  erwachsenden  Schwierigkeiten 
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beseitigt,  indem  die  ganze  Erscheinung  als  eine  untergeord- 
nete,  von  zufälligen,  nicht  zu  vermeidenden  Uebelständen 
abhängige  aufzufassen  wäre:  könnte  man  völlig  reine  Ober- 
flächen herstellen,  so  müsste  das  reßectirte  Licht  stets  — 
wie  es  die  Theorie  verlangt  —  linear  polarisirt  sein.  Be- 
gründet wird  diese  Meinung  mit  der  schon  vom  älteren  See- 
beck vor  56  Jahren  gemachten  und  später  mehrfach  bestä- 
tigten Beobachtung,  dass  durch  Anwendung  verschiedener 
Polirmittel  spiegelnde  Flächen  erhalten  werden,  welche  ver- 
schiedene Werthe  des  Folarisationswinkels  liefern.  Ob  — 
and  in  welcher  Weise  —  auch  der  Winkelbereich  dos  ellip- 
tisch reÜectirten  Lichtes  hierdurch  geändert  wird,  darüber 
scheint  nichts  bekannt  zu  sein;  wenigstens  gehen  noch  gegen- 
wärtig aus  den  ersten  physikalischen  Instituten  Arbeiten  über 
Messungen  der  Phasendifferenzen  hervor,  in  denen  die  Be- 
schaffenheit der  polirten  Flächen  mit  keinem  Worte  erwähnt 
wird;  die  Gegner  können  die  aus  jenen  Messungen  gezogenen 
Schlüsse  mit  dem  einzigen  Satze  umwerfen:  die  ganze  beob- 
achtete elliptische  Polarisation  rührt  von  dem  beim  Poliren 
in  die  OberÜäche  eingeriebenen  Polirpulver  her. 

Zur  Entscheidung  der  Hauptsache  ist  zunächst  die 
Beantwortung  folgender  Fragen  nothwendig:  Wie  ändern 
sich  Polarisationswinkel  und  Winkelbereich  der  elliptischen 
Polarisation  durch  willkürlich  hei'vorgebrachte  Aenderungen, 
namentlich  Poliren  der  Übertiächer'  Gibt  es  Mittel,  eine 
polirte  Fläche  vollständig  zu  reinigen,  und  welches  ist  das 
Kennzeichen  der  vollständigen  Entfernung  der  Verunreini- 
gungen? Lassen  sich  Spiegel  herstellen,  bei  denen  eine  Ver- 
unreinigung der  Oberiläche  oder  eine  schon  von  Natur  vor- 
handene Verschiedenheit  der  OberHächenschicht  von  den 
inneren  Theilen  gar  nicht  denkbar  ist? 

Zur  Bestimmung  des  Folarisationswinkels  (Haupteipfälls- 
winkels)  und  der  Phasendifferenzen,  welche  in  der  Umgebung 
dieses  Winkels  das  parallel-  und  senkrecht  zur  Einlallsebene 
polarisirte  Licht  durch  die  ReBexion  erfahren,  wende  ich 
dieselbe  Methode  an,  durch  die  ich  früher  die  Phasenände- 
rungen bestimmt  habe.  Beschrieben  ist  dieselbe  in  Wied, 
Ann.  25.  p.  208—232.  1886.    Die  Beobachtungen  der  Pha- 
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sendiGFerenzen  nach  dieser  Methode  sind  bei  weitem  sicherer. 
als  nach  irgend  einer  der  drei  älteren  Metboden,  weil  die 
Ungleichheiten  des  Glasea  der  Linsen,  sowie  der  langen  tob 
zu  untersuchenden  Lichte  durchlaufenen  Luftstrecke  nadt 
meiner  Methode  ohne  Einlluss  auf  die  zu  messenden  Paseo- 
differenzen  sind,  während  sie  dieselben  nach  jenen  Methodea 
ändern  und  infolge  dessen  unbestimmbare  Fehler  verursachen. 
Für  Körper  von  kleinem  Polarisationsbereich  ist  sie  auch 
genauer;  für  Gläser,  Flussspalh  und  ähnliche  durchsich- 
tige Substanzen  kann  ich  den  Haupteinfallswinkel  mit  Leich- 
tigkeit bis  auf  eine  Minute  bestimmen,  —  eine  Genauigkeit, 
die  nach  den  älteren  Compensationsmethoden  auch  mit  M&he 
nicht  zu  erreichen  ist 

Von  Seiten  der  Theorie  lässt  sich  jedoch  ein  Einwurf 
gegen  die  strenge  Richtigkeit  der  neuen  Methode  erheben. 
Man  kann  nämlich  behaupten,  dass  die  infolge  der  Brechung 
des  Lichtes  an  der  oberen  Grenzfläche  der  dünnen  Schiebt 
mögliche  Phasenänderung  ausser  Acht  gelassen  ist.  Freilich 
war  eine  solche  auch  nach  den  älteren  Methoden  trotz  aUtr 
auf  die  Messungen  verwandten  Sorgfalt  niemals  zu  beobach- 
ten und  ist  nur  von  der  Theorie  nach  Cauchy  zur  Erklä- 
rung der  Reflexionserscbeinungen  angenommen;  allein  nuii 
könnte  doch  einen  merklichen  Werth  derselben  in  unserem 
Falle  vermuthen,  weil  die  Interferenz  durch  unendlich  vielt; 
Strahlen  bervorgebraclit  wii'd,  von  denen  ein  jeder  die  frag- 
liche PhasenänderuDg  durch  die  ßrechung  erleidet.  Wenn 
dieselbe  aber  auch  für  den  einzelnen  Strahl  unendlich  klein 
ist,  so  wäre  doch  durch  ÄdUition  sämmtlicher  ein  merklicher 
Werth  denkbar.  —  Um  die  Sache  zu  entscheiden,  unter- 
suchen wir  zunächst  die  Intensität  des  von  einer  dünnen 
zwischen  zwei  verschiedenen  durchsichtigen  Medien  betind- 
lichen  Schicht  retiectirten  Lichtes  unter  den  allgemeinsten 
Voraussetzungen. 

Bezeichnen  wir  die  Amplituden  und  Verzögerungen  flU 
die  äussere  Reflexion  mit  (r)  und  (J),  für  die  erste  innere 
mit  r  und  J^  für  die  zweite  innere  mit  (>  und  J^,  ftr  den 
Durchgang  in  der  Richtung  zur  Schicht  mit  b  und  i>p  iA_ 
der   entgegengesetzten   mit  rV  und   D^,  so    finden   wir  xa 
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Vereinigung  s&ramtlicher  Geschwindigkeiten,  welche  einTheil- 
cfaen  des  ersten  Mediums  empfängt,  für  die  Intensität  des 
reflectirten  Lichtes  den  Ausdruck: 


(1) 


^     '  •  l  —  Zrpcos»  +  r'o* 


■worin: 


(2) 


(3) 


L 


gesetzt  ist,  und  d  die  Dicke  der  Schicht^  a^  und  Aj  Bre- 
chungswinkel und  Wellenlänge  in  derselben  bedeuten. 

Die  Formel  (1)  ist  noch  ganz  allgemein,  indem  sie  fol- 
gende Möglichkeiten  xulässt:  1)  dass  bei  dem  Vorgange  der 
Reflexion  sowohl,  wie  bei  der  Brechung  —  al»o  an  der  Ober- 
Hkche  —  Licht  verloren  gehtj  2)  dass  bei  der  Brechung  eine 
Phasenänderung  eintritt;  3)  dass  unter  entsprechenden  Ein- 
fallswinkeln innere  und  äussere  Reflexion  für  ein-  und  den- 
selben Körper  verschieden  sind. 

Da  die  durch  die  Brechung  hervorgerufenen  Phasen- 
änderungen Dj  und  D^  nur  in  der  Grösse  JJ  vorkommen,  so 
lehrt  die  Formel  (1),  dass  die  Intensität  des  reflectirten  Lichtes 
nicht  merklich  durch  dieselben  beeintiusst  wirdt  sobald  D^ 
und  D,  selbst  unmerklich  klein  sind.  Dasselbe  gilt  iu  Bezug 
auf  die  Möglichkeit  (8).  Die  Messungen  von  Intensitäten 
und  Phasendiß'erenzen  in  verschiedenen  Gläsern  und  Flüssig- 
keiten haben,  innerhalb  der  Genauigkeitsgrenzen  der  Beob- 
achtungsmethode, tr)'=r'  und(ii)=— J  ergeben;  aus  beiden 
Annahmen  folgt  5—0.  Uebrigens  gibt  unsere  Beobachtungs- 
methode  verschiedene  Mittel,  zu  prüfen,  ob  die  in  Rede 
stehenden  kleinen  Grössen  zu  vernachlässigen  sind.  Die  Mög- 
lichkeit (1)  ändert  an  den  Folgerungen  nichts,  kann  daher 
zugegeben  werden  oder  nicht;  da  sie  im  höchsten  Maasse 
unwahrscheinlich  ist,  lehnen  wir  sie  ab  und  setzen  demgeraäss 
b/)  =  1  — r^  Führt  man  diese  Annahmen  in  den  allgemeinen 
Ausdruck  ein  und  dividirt  noch  J,  und  J.^  durch  A^,  so  geht 
die  Formel  (1)  über  in: 
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(r  — ^V  +  4r9  am*-  (2rfcoaa,  +  zf  -(-  il,) 
(4)  / ^ 

(l-rp)*-f  4r^Mn«^(2rfcwa,  +  J -I-  J|» 

Um  die  Resultate  möglichst  einfach  zu  gestalten,  habe 
ich  die  Versuche  zunäch&t  so  angestellt,  dass  die  Medien  itt 
beiden  Seiten  der  dünnen  Schicht  identisch  waren.  Dies  iit 
z.  B.  der  Fall,  wenn  man  eine  Luftschicht  zwischen  zwd 
planparallelen  Glasplatten  betrachtet;  dann  ist  rs>^,  A 
also: 


(5) 


/  = 


{1  -e«)'  +  4?'8in'?p(rfcoBo  +  d\ 


Der  Ausdruck  (5)  erh&lt  seinen  kleinsten  Wertfaf 
lieh  Null,  wenn: 

(6)  (rfcos«-f  ^)-"  =  7Ä 

wird,  worin  q  jede  ganze  Zahl  sein  kann.  Nehmen  wir 
dass  J,  A  Phasenänderungr  bezüglich  Wellenlänge  des  beob- 
achteten Minimums  für  parallel  zur  Einfallsebene  polarisirte^ 
Jjicht  seien»  und  bezeichnen  die  entsprechenden  Grössen  für 
senkrecht  zur  Einfallsebene  polarisirtes  Licht  mit  A'  und  /'t 
so  ergibt  sich  für  die  Phasendifferenz  A'  —  A  der  einfache 
Ausdruck: 

(7)  A'-J^-l-KÜ-l). 


Planparallclc   Glasplatten. 

Die  Apparate  und  Messungsmethoden  sind  in  meiner 
letzten  Arbeit  ^)  beschrieben.  Bemerkt  werden  mag  hier 
noch,  dass  die  für  die  Wellenlängen  l  und  X'  beobachteten 
Interferenzminima  —  unseren  Voraussetzungen  entsprechend 
—  vollkommen  dunkel  sind,  sodass  sie  sich  beim  Polariss* 
tionswinkel,  bei  welchem  das  senkrecht  zur  Einfallsebene 
polarisirte  Licht  so  schwach  ist,  dass  man  seine  Intensität 
früher  für  Null  annahm,  deutlich  von  der  Umgebung  abheben. 
Die   Abbiendung   des   von   den   Rückseiten  der  Qlasplattfn 


1)  W.  Weruicke,  Wied  Ann.  25.  p.  205  u.  fl.  lö&ft. 
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I  reflectirten  Lichtes  ist  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  leicht 
durch  das  angezeigte  Mittel  ^)  zu  bewerkstelligen;  bei  Benutzung 
Ton  intensiTem  künstlichen  Lichte  wird  man,  wenn  die  Strah- 
len nicht  8chon  vor  dem  Eintritt  in  den  Collimator  nahezu 
parallel  gemacht  oder  die  Platten  sehr  dick  sind,  statt  der 
Platten  rechtwinklig  gleichschenklige  Prismen,  die  mit  den 
HTpotenusenüächen  aufeinander  gelegt  sind,  anwenden  müssen. 
In  der  folgenden  Tab.  I  stehen  in  der  ersten  Columne 
die  Einfallswinkel  &,  welche  hier,  da  die  Platten  planparallel, 
direct  am  Kreise  des  Spectrometers  gemessen  wurden,  in  der 
zweiten  und  dritten  die  am  Ocularmikrometer  gemessenen  ), 
und  A';  die  Zahl  in  der  Klammer  bedeutet  die  Ordnungs- 
zahl 9  des  dunklen  Interferenzstreifens.  Die  vierte  mit  djk' 
Überschriebene  Columne  enthält  die  mit  Hülfe  von  Formel  (7) 
aus  q,  /.,  l'  berechneten  und  durch  k'  gemessenen  Phasendiffe- 
renzen J'—  J.  Neben  diesen  sind  unter  {df),')  in  der  vor- 
letzten Columne  die  mittelst  der  Formel: 


(8) 


tg([)2;r  =  xtg(«  +  «'). 


worin  a  Einfalls-,  a'  Brechungswinkel,  x  eine  Oonstante, 
berechneten  Werthe  der  Phasendifferenzen  aufgeführt.  Zur 
Berechnung  wurde  zunächst  a  aus  a  und  dem  beobachteten 
Haupteinfallswinkel  A  durch  die  Gleichung  sintz'=sina  tg^ 
und  dann  aus  den  fahlen  jeder  Horizontalreihe  der  vorigen 
Columne  die  Constante  x  bestimmt;  die  Werthe  der  letzteren 
stehen  in  der  letzten,  mit  x  überschriebenen  Columne.  Der 
anter  derBell>en  aufgeführte  Mittelwerth  von  x  diente  alsdann 
zur  Berechnung  von  xtg(a  +  «')  und  {djl').  Der  Werth  der 
Constanten  x  lässt  mit  einem  Blicke  die  Grösse  des  Winkel- 
bereichs  oder  die  Stärke  der  elliptischen  Polarisation  erken- 
nen. Die  einfache  Formel  (8)  stellt  die  Erscheinungen  nicht 
schlechter  dar,  als  die  weit  complicirteren  theoretischen, 
welche  Übrigens  kaum  eine  höhere  Bedeutung  als  die  von 
empirischen  in  Anspruch  nehmen  dürfen,  weil  sie  weder 
durch  die  Principien  der  Mechanik,   noch   durch   allgemein 

1)  W.  Wernicke,  1.  c. 
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zulässige  optische  U}7)othefien  auch  aur  einigermassen  gesft- 
gend  begründet  sind. 


Tabe 

He  I. 

^ 

a 

' 

A 

d 

r 

ii) 

K 

52<»  -' 

647  (6J 

6M  (5)    1 

0,0S2 

0,06S 

M 

52    30 

1     640 

645,5      1 

0.044 

0,060 

55     - 

604 

622 

0,147 

0,210 

^ 

55     30 

594 

629 

0,278 

0,364 

55     40 

494(6) 

531  (6) 

0»417 

0,428 

0.0153 

56     45 

49» 

534 

0,461 

0,460 

0.O165 

56     — 

490 

539 

0.585 

0,682 

0.015» 

56     SO 

483 

552 

0,759 

0,756 

Ü,M|$5 

57     - 

477 

553          , 

0,826 

0,838 

0,018«     , 

57    30 

1     470 

551          { 

0,882 

— 

-     i 

58     - 

4«5 

546,5 

0,896 

0,90B 

(»,0186 

59     — 

450 

533 

0,934 

0,936 

0.0169 

60     - 

1      438 

521 

0,95({ 

0,951 

(»,0147 

Hauptwink 

b1  ^  =  55'5 

0' 

Mittir 

:     0,0166    i 

Die  untersuchten  Gläser  waren  durch  Zerschneiden  eio 
und  derselben  planparallelen  Platte  hergestellt. 

An  die  eine  Glasplatte  wurde  nun  eine  Fläche 
schliffen  und  polirt,  welche  mit  der  einen  Grenzfläche  eis 
Prisma  bildete.  Der  brechende  Winkel  desselben  ergab  sieb 
zu  49"  28' 30".  Aus  den  Minimatablenkungen  für  die  Fraun- 
hofer'schen  Linien  A,  Dj  F,  G  bestimmte  ich  die  Brechungs* 
indices  n.  Diese  sind  gleichzeitig  mit  den  Winkeln,  deren 
Tangeuten  jene  Zahlen  sind,  in  der  folgenden  Tab.  II  zi 
mengf  ä1  :11t. 

Tabelle  JI. 


1,5207 
1,5259 
1,5827 

1,5389 


arc  tg« 

56«  40' 

56  46 
66  68 
56     59 


Der  während  eines  halben  Jahres  wiederholt  gemesseae 
und  innerhalb  dieser  Zeit  völlig  coostant  gefundene  Haupt- 
einfallswinkel  betrug  aber  nur  55°  50',  war  mithin  nahe2a 
um  einen  vollen  Grad  kleiner,  als  er  dem  Brewster'schr 
Gesetze  zufolge  hätte  sein  sollen. 
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Die  Planparallelplatten  bestandea  aus  grünlicheni,  sehr 
festem  und  gar  nicht  hygroskopischem  Ghise;  sie  waren  sehr 
alt,  mindestens  30  Jiihre,  ihre  Ohertiächen  tadellos  spiegelnd. 
Um  zu  untersuchen,  ob  die  Oberdächenscbicht  dennoch  eine 
andere  optische  Beschaffenheit  als  das  Innere  habe,  polirte 
ich  die  beiden  Flächen,  welche  vorher  die  (jrenze  der  dünnen 
Luftschicht  bildeten,  mit  einem  dunkelvioletten  (Oxydul  ent- 
haltenden) Eisenoxyd  von  sehr  feiner  Zertheilung  und  Wasser, 
und  zwar,  um  Druck  zu  vermeiden,  aus  freier  tiantl  mit 
einem  um  die  Spitze  des  Zeigefingers  gespannten  Leinwand- 
lappen; jede  Platte  etwa  10  Minuten  lang.  Aus  dem  Ge- 
wichtsverlust der  Platten  sowie  einer  optischen  Prüfung  er- 
gab sich,  dass  durch  dieses  Poliren  von  jeder  Platte  eine 
Schicht  Ton  ungefähr  einer  ganzen  Wellenlänge  Dicke  fort- 
genommen war.  Die  polirten  Flächen  wurden  sorglUtig  mit 
Wasser  und  Alkohol  gewaschen,  mit  Leinwand  abgerieben, 
von  Staubtheilchen  befreit  und  dann  in  der  früher  ange- 
gebenen Weise  aufeinander  befestigt. 

Die  Resultate  der  Messungen  sind  in  den  ersten  drei 
Columnon  der  folgenden  beiden  Tabellen  (Tab.  III  und  TV) 
enthalten;  die  vierte  enthält  die  mittelst  der  Formel  (7)  be- 
stimmten Phasendiiferenzen  Öjk';  dann  wurde  aus  jeder 
Messung  zuerst  x  =>  tang(d^.360^/tang(cf-hr/)  und  aus  dem 
Mittel werthe  von  x  die  Grösse  [ÖfV}  mittelst  der  Gleichung 
(8)  bestimmt.  Tab.  III  bezieht  sich  auf  die  Messungen  des 
Streifens  von  der  Ordnungszahl  7,  Tab.  IV  auf  den  folgenden. 


Tabelle  IIL 

a 

i  ' 

l' 

T 

(4)      ■ 

55«  -' 

560  m  ' 

565  ( 7 1 

1   '      "  '■ 

0,061 

0.062 

0,(X)98 

Ö6    — 

546 

557 

0,139 

0,117 

0,0117 

56     30 

5311 

555 

0,202 

0,206 

0,LH)94 

56    45 

535 

556 

0,269 

0,301 

0,1>08(> 

56    55 

533 

565 

0,396 

0,40» 

0,0066 

57     — 

531 

56H,5 

0.480 

0,481 

o,(X>93 

57       5 

531 

576 

0,532 

0,547 

0,0(»9H 

57     80 

1      524 

588 

0,772 

0.775 

0,0101 

58     - 

,      517 

590 

0,846 

0,875 

0,0126 

59     - 

503 

581,5 

0,940 

0,*I36 

0,0098 

J  - 

=  57"  2 

Mitte] 

:     0,009fl 

m 

*^ 
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^ 
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Tabelle  IV. 

o 

'  i 

X 

d 

T 

(j)    ■  , 

55«»  -' 

I     490  (8) 

494  (81 

0,06« 

0.070 

n,(ti06 

56     - 

i      477 

486 

0,149 

0,183 

tt.0129 

56    a<> 

47a 

4t<7 

0,244 

0.22S 

0,0122 

5ß     -15 

468 

486 

o^a 

0,325 

ii,0(*9< 

5(t     55 

466 

492 

1     0.42a 

0,481 

Ü,OU« 

57     — 

465 

494 

0,486 

0,484 

0.0  n* 

57       5 

464 

4f*7 

0,547 

0,591 

o,iiO»8 

57     80 

1      45» 

506 

0,744 

0,75H 

0.0121 

58    - 

452 

5(»7 

0,842 

ü»859 

O,0l29 

59     - 

I      440 

49B.5 

0,9SS 

0,927 

0,0101 
t     0.0114 

Der  Haui>teinfallawinkel  ist  geniiu  57"  2'  für  Liicht  v 
der  Wellenlänge  570  mmm;  vor  dem  Poliren  der  Fläcbi 
betrug  derselbe  55**  50':  er  ist  also  um  1^  12'  grösser 
worden  und  um  beinahe  15  Minuten  grösser,  als  er  der  Theo^ 
rie  zufolge  sein  sollte.  Die  Messungen  wurden  innerhalb 
drei  Wochen  oft  wiederholt  und  stets  dieselben  Werthe  ge- 
funden. 

Der  Bereich  der  elliptischen  Polarisation  dagegen,  w< 
eher  durch  die  Grosse  von  x  bestimmt  wird,  hat  sich  merk- 
lich, nämlich  von  0,0165  bis  auf  0,0106  verringert. 

Die  beiden  Glasplatten  wurden  jetzt  mit  einem  anderen 
Polirmittel  behandelt,  das  aus  Kieselsäure,  gemischt  mit 
wenig  Eir.enoxyd,  bestand.  Die  kurz  darauf  an 
Messung  lieferte  für  den  Haupteinfallswinkel  den  We 
A  =  56«  53'  für  Licht  von  der  Wellenlänge  {E  -  F),  der 
nnr  drei  Minuten  grösser  als  der  Are.  tg,  des  Brechungs- 
index. Es  scheint  hiernach,  dass  ein  Polirmittel,  welches 
denselben  Brechungsindex  hat,  wie  der  polii'te  Körper,  di»» 
Oberfläche  in  Bessug  auf  den  Polarisationswinkel  (HaupteiD- 
fallswinkel)  nicht  merklich  verändert. 

Hierauf  polirte  ich  die  Gläser  mit  einem  reinen.  durcJi 
Glühen  von  oxalaaurem  Eisen  hergestellten,  rothen  Eisenoxyd. 
Der  Haupteinfallswinkel  war  jetzt  57°  1'.  also  nur  eine 
nute  kleiner,  als  er  nach  dem  Behandeln  der  Flächen 
dem  dunkelvioletten  Oxyd  erhalten  wurde. 
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Aus  allen  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  elliptische 
Polarisation  durch  das  Polirmittel  beeinflusst  wird,  und  zwar 
in  der  Axt,  dass  der  Pclarisationswinkel  mit  dem  Brecfaungs- 
index  des  Polirmittels  wächst.  Die  Resultate  der  Versuche 
weisen  darauf  hin,  dass  die  Oberfläche  des  polirten  Qlases 
etwas  von  dem  Polirpulver  zurückhält,  dass  sich  durch 
Waschen  mit  Flüssigkeiten  und  Abreiben  mit  Leinwand  und 
Leder  nicht  entfernen  lässt.  Dass  mit  dem  Mikroskop  nichts 
entdeckt  werden  kann,  ist  kein  Beweis  für  das  Nichtvor- 
handensein; denn  selbst  Eisenoxyd  von  dunkler  F^ärbung  ist 
noch  ein  sehr  durchsichtiger  Körper,  welcher  in  Schichten 
▼on  einer  Viertelwellenlänge  Dicke  farblos  erscheint. 

Die  Wirkung  des  Polirens  ist  offenbar  die  einer  äusserst 
feinen  Feile  —  so  fein,  dass  die  Peilstriche  nicht  mehr  mit 
Äem  Mikroskope  deutlich  sichtbar  sind,  also  jedenfalls  eine 
geringere  Breite  und  Tiefe  als  eine  halbe  Lichtwellenlänge 
haben.  Die  feinen  Furchen  werden  mit  dem  Pulver  angefüllt, 
das  eine  Mischung  des  Polirmittels  mit  den  abgeriebenen 
iflastheilchen  ist.  Der  hohe  Grad  der  Zertheilung  desselben 
geht  schon  daraus  hervor,  dass  die  Glasflächen  während  der 
Operation  des  Polirens  spiegelnd  blieben.  Da  der  Brechungii- 
index  des  Eisenozyds  den  des  Glases  Übertrifft,  so  ist  die 
Oberfläohenschicht  ein  wenig  optisch  dichter  als  das  Innere, 
der  Polarisationswinkel  also  grösser.  Feines  Glaapulver 
nimmt  aber  im  Laufe  der  Zeit  Wasser  aus  der  Luft  auf, 
welches  den  ßrechungsindex  erheblich  herabdrückt;  daher 
erklärt  sich  diu  Abnahme  des  BrechungKindex  der  Ober- 
flächenschicht oder  des  Polarisutionswinkels,  welche  man  an 
fast  allen  polirten  Glastlächen  nach  sehr  langen  Zeiträumen 
beobachtet. 


Nachweis  uod  Beaeitiguag  der  Oberfläcbenschicht  von  Gläs- 
und   Mctullplatten. 

Das  Vorhandensein  der  durch  Schleifen  und  Poliren 
entstandenen  Oberdächenschicht  lässt  sich  am  leichtesten  bei 
den  Metallen  direct  vor  A.ugen  führen.  Giesst  man  auf 
einen  durch  die  genannten  Operationen  hergestellten  Metall- 
spiegel —  welcher  vorher  auf  das  sorgfältigste  mit  Säuren, 


L 
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Alkalien,  Alkohol,  Wasser  u,  s.  w.  gereinigt  sein  kann  — 
eine  AutiösuDg  von  reiner  Gelatine  und  reisst  die  ange- 
gossene Schiebt  nach  dem  Trocknen  ab,  so  ist  die  Metall- 
seite der  Golatineplutte  mit  einer  glänzenden,  einem  dUnnn 
durchsichtigen  Metallspiegel  ähnlichen  Schicht  bedeckt.  Nad 
längerem  Poliren  von  "weichen  Metallen,  z.  B.  Platin,  kaafl 
die  Dicke  der  abgerissenen  Oberflächenächicht  st4?llenweif« 
bis  zur  ündurchsichtigkeit  gehen.  Durch  Wiederholung  d« 
Versuchs  lässt  sich  von  der  gereinigten  Spiegeltiüche  nicht« 
mehr  herunterbringen :  die  abgerissene  (ielatincplatte  bil 
jetzt  an  der  Metallseite  dieselbe  Beschaffenheit  wie  an  def 
Luftscite.  Durch  dies  Verfahren  sollten  alle  durch  ächleifen 
und  Poliren  hergestellten  Metallspiegel  von  der  OberllächeD- 
schiebt  befreit  werden,  bevor  man  sie  zur  ßestimmung  voc 
Keflexionnconstanten  verwendet. 

Die  Befreiung  pohrter  Glasflächen  von  der  Oberdäcbeti' 
schiebt  gelingt  nicht  in  derselben  Weise:  die  Gelatineschicbt. 
selbst  wenn  sie  sehr  dünn  ist,  lässt  sich  nicht  von  der  Glas- 
platte trennen,  ohne  dass  Stücke  der  letzteren  mit  herauif- 
gerissen  werden.  Erklären  könnte  man  diese  Erscheinung 
durch  die  Annahme,  dass  die  Adhäsion  der  (Jbertiäciiea- 
Bchicht  am  Glase  stärker  ist  als  die  Cohäsion  desselben;  in 
diesem  Fälle  müssto  mun  auf  eine  Entfernung  der  Obertiächen- 
schicht  überhaupt  verzichten.  Denkbar  aber  ist  es  auch, 
namentlich  in  Kücksicht  auf  die  oben  ausgesprochene  Ansicht 
von  der  BescbaÜenheit  der  polirten  Flächen,  dass  die  Ad- 
häsion der  Gelatine  am  Glase  die  Cohäsion  des  letzteren 
weit  übertritt.  Ist  dieae  Annahme  die  richtige,  so  könnte 
wohl,  wenn  man  durch  geeignete  Mittel  die  Adhüsionskraß 
der  Gelatine  allmählich  verringerte,  ein  Zeitpunkt  eintreten, 
wo  das  Polirpulver  nebst  den  abgeachlifl'enen  Theilchen  ans 
den  feinen  Furchen  sich  herausheben  Hesse,  ohne  dass  gleidi- 
zeitig  die  Glasmasse  selbst  zerrissen  würde.  Durch  grossen 
oder  geringere  Beimengung  von  Huhrzucker  kann  man  aber 
die  zusammenziehende  Kraft  der  Gelatine  zugleich  mit  ihrtf 
Adhäsion  in  willkürlicher  Weise  herabmindern. 

Von  diesem  Gedanken  geleitet,  goss  ich  auf  die  znle 
mit   rothem  Eisenoxyd   polirten  Plangläser,   deren  Polari 


Reßtixion  an  durchsichtigen   Körpern. 


463 


tioDswinkol  57°  V  betrug,  eine  warme  Lösung  von  Gelatine 
und  Rohr/ucker  in  Wasser,  das  vorher  mit  einer  Spur  von 
MelhylsaUcylat,  flfelöat  in  Alkohol,  versetzt  war.  Nach  meh- 
reren Tagen  wurde  die  hartgumraiartige  tichicht  abgezogen, 
die  Glasplatten  mit  den  ^ercinißrten  Flächen  aufeinander  be- 
feBtigt  und  im  Polarisationsspectrometer  untersucht. 

Die   folgende  Tabelle  Y,  welche  genau  wie  die  vorigen 
eingerichtet  ist,  gibt  die  Resultate  der  Messungen. 

Tm  hello   V. 


I 


fl 

i 

1  ' 

1 
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[xj 

1 
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_' 

'      563(61 

557(6) 
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0,48 

0,0168 

52 

SO 
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0,048 
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0,01  K6 

5» 

— 

'      540 

hV,\           ' 

0,054 

0,063 

0,0165 

53 

3(1 

584 

589 

0,060 

0,061 

0,0160 

54 

— 

527,5 

533,5 

ü.Ottö 

0,(H1 

0,0  IM 

54 

30 

521 

528 

0.080 

0,087 

0,0150 

A5 

— 

1      515 

524          1 

0,103 

0,109 

1     0,0153 

55 

30 

50S 

hli 

0,157 

0,148 

1     0,0176 

56 

— 

502 

522          ' 

0.228 

0,215 

'      0,0179 

»     5< 

30 

1      495 

527,5 

0,375 

0,357 

i     0,018» 

56 

45 

492,5 

534 

0,467 

0,466 

0,0168 

56 

50 

588  (5) 

537  (61 

0,512 

0,493 

0.0188 

57 

— 

585,4 

542 

0,598 

0,587 

,     0.0145 

57 

30 

57i,<> 

551 

0.754 

0,766 

0,0165 

58 

— 

'      569.6 

552 

0,837 

0,839 

0.0159 

58 

»0 

561,6 

548 

0,876 

0,382 

1      0,0171 

59 

— 

553,6 

544 

0,906 

0,907 

0,0165 

59 

80 

545,f. 

538 

0,930 

0.924 

'      0,0145* 

60 

-^ 

537 

53 1 

0,943 

0,985 

I     0,0144 

61 

— 

521 

516.5 

0,957 

0^951 

0,0141 

^l 

-AM 

^  56«  46' 

Mittii 

:     0.01625 

^S         -  56«  49' 

Die  Haupteinfallswinkel  für  die  Linien  D  und  E  stim- 
men genau  mit  den  Winkeln  Uberein.  deren  Tangenten  die 
Brechungaexponenten  dieser  Linien  sind  (vgl.  Tab.  II). 

Die  Ellipticitätsconstuate  x  ist  nach  der  Reinigung  der 
Oberflächen  grösser  geworden,  als  sie  vorher  war. 

Die  Planplatten  wurden  nun  mit  Gelatine  behandelt, 
welche  weniger  Zucker  als  die  vorige  enthielt^  also  stärkere 
Adhäsion  am  Glase  hatte;  nach  dem  Trocknen  liess  sich 
die  Gelatineschicht  noch  vollständig,  obwohl  mit  Mühe,  von 
der  GUsÜäche  abziehen.    Die  darauf  folgende  Untersuchung 
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ergab  keine  merkliche  Aenderung,  weder  des  Polarisation»* 
winkele  noch  der  (konstante  x. 

Eine  dritte  Behandlung  mit  einer  GelatinelÖsuBg,  die 
noch  weniger  Zucker  enthielt,  lieferte  durchaus  dieselben 
Ergebnisse  für  den  Haiipteinfallswinkel  und  den  Polarisik- 
tionsbereich;  von  keiner  dieser  Grössen  konnte  eine  Ae&de- 
rung  nachgewiesen  werden. 

Weiter  liess  sich  die  Verstärkung  der  Gelatine  nidti 
treiben,  da  schon  beim  Abziehen  der  letzten  Gelatineschichteo 
stellenweis  Glastheile  der  Platten  mit  herausgerissen  waren. 

Ausser  den  im  Vorigen  beschriebenen  planparalleles 
Platten  habe  ich  eine  ganze  Anzahl  von  Plan-  und  Spiegel* 
gläsern  nach  derselben  Methode  untersucht  und  immer  die 
selben  Resultate  erhalten.  Ursprünglich  zeigten  die  Gläser 
einen  Polarisationswinkel,  kleiner  als  den  Aug.  tang.  des 
Brechungsindex;  nach  dem  Poliren  mit  rothem  Eisenoxrd 
wurde  derselbe  grösser  als  der  normale,  und  nach  der  Be- 
handlung der  pulirten  Flächen  mit  einer  in  der  beschriebencD 
Weise  bereiteten  Lösung  von  Gelatine  und  Zucker  ohne 
Ausnahme  gleich  dem  normalen.  Durch  wiederholte  Be- 
handlung>  selbst  mit  kräftigerer  Gelatine,  liess  sich  weder  d«r 
Haupteinfallswinkel  noch  die  Ellipticitätsconstante  nocli 
merklich  andern. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  ist  zu  schliessen,  dass 
Oberfläche  des  polirten  Glases  durch  das  Gelatineverfahien 
vollständig  von  der  fremdartigen  Obertlächenschicht  befreit 
wurde,  und  kein  Best  derselben  zurückgeblieben  ist. 

Die  ÜberÜächenschichten,  welche  sich  auf  Qlasflächeo 
im  Laufe  sehr  langer  Zeiträume  infolge  atmosphärischer 
Einßüsse,  namentlich  des  Wasserdampfes  der  Luft,  bilden, 
und  welche  stets  eine  Verkleinerung  des  üaupteinfallswinkeU 
bewirken,  lassen  sich  nicht  immer  durch  directe  Anwendung 
des  Gelatineverfahrens  vollständig  beseitigen;  der  Polarisa- 
tionswinkel bleibt  häutig  etwas  kleiner  als  der  Angulas 
tangens  des  Brechungsindex.  Ohne  Zweifel  hat  sich  in  dieses 
Fällen  die  Hydratation  des  eingeriebenen  Ghispulvers  im 
Laufe  der  Jahre  auf  die  angrenzenden  Glastheile  ausgedchnL 
Behufs  optischer  Untersuchung  von  Glasflächen  wird  es  d*- 
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her  zweckmässig  sein,  dieselben  von  neuem  zu  poliren,  beTor 
man  sie  der  Behandlung  mit  Gelatine  unterwirft. 

Hygroskupisclie  ObtTtlÄoliensc  hieb  teil. 

Manche  Gläser  haben  die  Eigenschaft,  dass  ihr  Haupt- 
cinfullswinkel  vom  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft  abhängt, 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  er  bei  der,  gleichen  Temperatur 
kleiner  wird,  wenn  der  Wassergehalt  der  Luft  zunimmt,  und 
wieder  wächst,  wenn  derselbe  abnimmt.  —  Die  beiden  in 
Bezug  auf  Ebenheit  und  Fläcbenparallelismus  TorzUglich  ge^ 
arbeiteten  Deckplatten  eines  Steinheil'schen  Hohlprismas 
hatten  diese  Eigenschaft  in  hohem  M&asse;  innerhalb  einiger 
Tage  schwankte  der  Hauptwinkel  zwischen  56**  7'  und  55° 
54'.  Um  festzustellen,  ob  nicht  etwa  diese  grossen  l'nter- 
schiede  in  der  Ungenauigkeit  der  Messungen  wenigstens 
theilweise  ihren  Grund  hätten,  stellte  ich  das  Fadenkreuz 
des  Beobachtungsfernrohres  in  die  Mitte  des  dunklen  Streifens 
ein,  dessen  Lage  im  Spectrum  bei  senkrecht  zur  Einfallsebene 
polarisirten  Lichte  den  Haupteinfallswinkel  zu  55^'  59'  angab. 
Allmählich  rückte  der  Streifen  bei  völliger  Constanz  der 
Kichtung  des  einfallenden  Lichtes  vom  Fadenkreuz  fort  und 
zeigte  nach  einer  halben  Stunde  eine  Verkleinerung  des 
Winkels  von  5  Minuten  an.  Selbstverständlich  hat  man  bei 
derartigen  Versuchen  darauf  zu  achten,  dass  die  Temperatur 
constant  bleibt;  sonst  könnte  das  Fortrücken  des  Streifens 
die  Folge  des  Dünnerwerdens  der  Luftschicht  zwischen  den 
beiden  Platten  sein.  Indessen  ist  eine  solche  Vorsicht  nicht 
nöthig,  wenn  man  statt  der  Luftschicht  die  dünne  Schicht 
eines  festen  Körpers  zur  LTntersuchung  verwendet,  welche 
bei  geringen  Temperaturänderungen  ihre  Dicke  nicht  merk- 
lich ändert. 

Die  periodischen,  vom  Wechsel  des  Wassergehaltes  der 
Luft  abhängigen  Variationen  des  Polarisationswinkels  sind 
also  anderer  Natur  ab  die  im  Laufe  der  Jahre  immer  ein- 
tretende allmähliche  Abnahme  des  Winkels  infolge  der  Hy» 
dratation  der  ObertiUchenschicht.  Die  letztere  war  an  allen 
geschlitienen  und  polirten  Glasplatten  wahrzunehmen ,  die 
erstere    nicht.     Ob   die   Ursache    der   Veränderlichkeit   die 
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durch  die  mechanische  Bearbeitung  hervorgebrachte  Ob^r- 
fiächenschicbt  hi^  oder  ob  sie  in  der  Zusainniensetziing  de« 
weichen  Glases,  vielleicht  eines  grossen  Alkaligehaltes  dw- 
selben,  liegt,  ist  für  unseren  nächsten  Zweck  nicht  Ton  Be- 
deutung. Jedenfalls  gibt  es  Substanzen,  welche  von  Nator 
schon  ihren  Polarisationswinkel  mit  dem  Feuchtigkeitsgehalte 
der  Luft  ändern,  obwohl  sie  anscheinend  ganz  trocken  bleibet 
In  hervorragendem  Maasse  hat  diese  Eigenschaft  die  Gelatiae. 
Dünne  Schichten  erhält  man  leicht  dadurch,  dass  man 
verdünnte  und  ültrirte  Lösung  auf  eine  1 — 2  qdm 
lilasplatte  giesst,  durch  Neigen  und  Drehen  der  Platte 
Flüssigkeit  gleichmässig  über  dieselbe  vertheilt,  das  Uei 
schüssige  au  einer  Ecke  ablaufen  und  dann  trocknen  l&»t 
War  die  Gelatinelösung  rein,  so  hält  sich  die  dünne  Schiclit 
Jahre  hing  unverändert. 

An  einer  Stelle,  welche  Matt-Graugrün  fünfter  Ordnung 
zeigte,   wurde   ein  2  (\ctD.  grosses  Stück   aus   der  Glasplat 
herausgeschnitten  und  die  ganz  gleichmässig  gefärbte  Schic 
untersucht. 

Für  parallel  zur  Einfallsebene  polarisirtes  Licht  waren 
die  Interferenzstreilen  kaum  sichtbar,  dagegen  für  sonkre< 
polarisirtes  —  worauf  es  gerade  ankommt  —  sehr  deutlii 
Der  Haupteinlallswinktil  nahm  ab  imd  zu,  je  nachdem 
Feuchtigkeitsgebalt  der  Luft  geringer  oder  grösser  wurdi 
und  zwar  sehr  schnell.  Der  Winkel  schwankte  im  ganzen 
zwischen  55*'50'  und  56**  50'  für  die  Linie  />.  Wurde 
Fadenkreuz  auf  die  Mitte  des  dunklen  Streifens  einge&teUC 
dessen  Luge  dem  Haupteintallswinkel  entsprach,  so  rü< 
der  Streifen  während  einer  halben  Stunde  zuweilen  um 
Strecke  fort,  welche  einer  Veränderung  des  WiukeU 
mehr  als  einen  halben  Grad  entsprach. 

Die  Brechungsindices  des  Glases,  auf  welchem   die 
latineschicht  sich   befand,  wurden  durch  die   Minimalabh 
kungeu    eines    an    der   Kante   angeschlitfenen    Prismas  vi 
42^26'  brechendem  Winkel  bestimmt;  die  der  Gelatine  ehß| 
falls   durch   prismatische  Ablenkung   eines  kleinen  Gelatii 
prismas  von  15'^  Ö9'40",     Die  gefundenen  Zahlen  sind  in 
folgenden   kleinen  Tabelle  zusammengestellt,  welche 
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zeitig  die  Are.  tang.  für  die  Brechungsindices  der  Gelatine 
enthält. 

Tabelle  VL 


n  (Glas)      j   r  (Gelatine)        Are  tg  »• 


1.522»! 


1.5296 
l,r.Hö4 
1 .544(1 


56»  4ft,V 
ort  56^ 
&7       4 


Alle  bei)bachtßten  PolariBationBwinkel  waren  also  kleiner 
als  die  Tangente  des  ßrechungsindex;  dem  kleinsten  beob- 
achteten Werthe  (55**  50')  entspricht  ein  Brechangsindex 
1,4733;  der  grösste,  bei  trockner  Luft  beobachtete,  aber  kommt 
dem  Are.  tang.  des  Br^chungsindex  sehr  nahe. 

Äehnliche  Schwankungen  zeigte  der  Werth  der  Ellipti- 
cit&tsconstante  x.  Trotz  der  Unsicherheit  der  Messungen 
Hess  sich  doch  so  viel  feststellen,  dass  ihr  Werth  mit  der 
Elntfernung  des  Haupteinfailswinkels  vom  normalen  Werthe 
etwas  grösser  wurde.  Dies  Verhalten  ist  gerade  entgegen- 
gesetzt der  Abnahme  von  z,  welche  im  analogen  Falle  die 
durch  Poliren  erhaltenen  Oberlläcbtinschichteu  zeigen. 


Handelt  es  sich  nur  darum,  zu  beweisen,  dass  die  ellip- 
tische Polarisation  von  Körpern  mit  geringem  Ab- 
sorptionsvermögen —  90  gering,  dass  die  Erscheinung 
keine  Erklärung  durch  die  Absorption,  wie  l>ei  den  MetuUen, 
findet  —  auch  bei  Abwesenheit  irgend  einer  künst- 
lich erzeugten  oder  natürlichen  Oberflächenschicht 
in  hervorragendem  Maasse  auftritt,  so  können  auch 
die  durch  Electrolyse  darstellbaren  Sauerstoffvorhindungen 
der  Metalle  hierzu  vortrefflich  dienen.  Werden  dieselben  in 
festen  Schichten  auf  Platin  so  hergestellt,  wie  ich  dies  frtther 
gelehrt  habe,  ho  zeigt  die  spectroskopische  Untersuchung 
einer  dünnen  Luftschicht  zwischen  der  Substanz  und  einer 
planparallelen  Glasplatte  keine  der  im  vorigen  Capitel  be- 
schriebenen Schwankungen  der  Phasendiflerenzen.  —  Dies 
ist  das  sicherste  Zeichen,  dass  jene  Körper  in  cohärenter 
Schicht  nicht  hygroskopisch   sind.     Aber   auch   eine  ander- 
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weitige  VerschiedeDlieit  der  Oberfläche  von  dem  Innern  Ut 
gar  nicht  denkbar,  wofern  die  Stromstärke  constant  erhaltea 
wurde  und  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  während  der 
Bildung  des  Körpers  nicht  allzu  grosse  Aenderung  erfahreo 
hat  —  zwei  Bedingungen,  die  leicht  zu  erfüllen  sind. 

Einige  Messungen,  welche  ich  an  derartigen  Luftschicbtw 
in  neuerer  Zeit  ausführte,  bestätigen  durchaus  die  in  meiBtf 
letzten  Arbeit  mitgetheilten,  auf  anderen  Wegen  gefundenen 
Zahlen   für  die  hervorragende  elliptische  Polarisation  jen< 
K5rper. 

Die  im  Vorigen   mitgetheilten  Resultate  enthalten  ei 
Anzahl    von   Thatsachen.   deren  Kenntniss   für   die    Ü! 
suchung  der  elliptischen  Polarisation  nothwendig  ist, 
dieselbe  zur  Erforschung  ihrer  ürsacTie  und  zum  Aufstellw 
von  Gesetzen  dienen  soll.     Zum  Schluss  hebe  ich  diejeni 
hervor,  welche  sich  auf  die  Beantwortung  der  eingangs 
stellten  Fragen  beziehen; 

1.  Der  Haupteinfallawinkel  und  die  Grösse  des  P( 
sationsbereiches  werden  an  polirton  Flächen  steta,  an  n&t 
liehen  häufig  durch  eine  fremdartige  Oberfl&chenschicht  bfr 
einäusst 

2.  Das  Vorhandensein  einer  Obertiächenschicht  wird 
dadurch  angezeigt,  dass  der  Haupteinfallawinkel  vom  Are 
tang.  des  Brechungsindex  verschieden  ist, 

3.  Die  durch  Schleifen  und  Poliren  entstandene  ObcBL 
flächenschicht  lässt  sich  mittelst  des  oben  beschriebenen 
liitineverfahrens  beseitigen,  wenn  die  Substanz  nicht  hygrol* 
kopisch  ist.  Das  Kriterium  der  vollständigen  Gntfemang 
ist  die  völlige  Uebereinstimmung  des  Brechungsindex  zoit 
der  Tangente  des  Uaupteinfallswinkels. 

4.  Die  elliptische  Polarisation  des  retiectirten  Lichtes 
ist  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Körper,  welche  xwar 
durch  das  V^orhandensein  einer  Oberflächenscbicht  moditici 
aber  nicht  erklärt  werden  kann. 

Berlin,  Nov.  1886. 
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Ein  VerfaEren,  edle  und  unedle  Metalle  auf  Glas  in 
durchsichtigen  spiegelnden  Schichten  zu  erhalten,  wurde  vor 
10  «lahren  in  englischen  und  amerikanischen  Zeitschriften 
sehr  empfohlen;  dasselbe  beruht  auf  der  schon  lange  rorher 
bekannten  Erfahrung,  dass  durch  starke  Inductionsströme 
in  Geissler'schen  Röhren  das  Metall  der  Kathode  zerstä,ibt 
wird,  und  der  Metallstaub  zum  Theil  an  das  Glas  sich  ansetzt. 
In  neuester  Zeit  ist  dies  Verfahren  eingehend  von  den  Hrn. 
A.  Kundt^j  und  B.  Dessau^  im  Strassburger  Laboratorium 
geprüft  worden.  Der  erstere  fand,  dass  die  genannten  Me- 
tallniederschläge an  verschiedenen  Stellen  ungleiche  Dicke 
haben  und  doppelbruchend  sind,  und  zwar  so  stark,  dass  die 
beiden  Brechungsexponenten  eine  Differenz  grosser  als  0,5 
zeigen ,  und  die  Doppelbrechung  schon  bei  der  Reflexion  des 
Lichtes  zu  Tage  tritt.  Noch  merkwürdiger  sind  die  in  dem 
zweiten  Aufsatze  beschriebenen  Wahrnehmungen:  ,,Da6  Me- 
tall haftet  nicht  fest  auf  dem  Glase,  sondern  ist  leicht  fort- 
zuwischen;  nur  Eisen  haftet  fest  und  iät  den  atmosphärischen 
EiinHüssen  gegenüber  widerstandsfähig,  wogegen  die  edlen 
Metalle  sehr  rasch  dem  Verderben  ausgesetzt  sind.  An  den 
dünneren  Stellen  zeigen  Silber  und  Gold  farbige  Ringe , 
welche  den  Newton^schen  älineln,  und  von  der  Metallseite 
mit  einem  Nicol  unti*r  grossem  Einfallswinkel  intensiv  far- 
bige Ringe.'*  Diese  letzteren  hält  der  Hr.  Verf.  für  die 
eigentlichen  Newton'schen  und  schliesst  duraus  auf  nor- 
male Dispersion  des  Lichtes  im  Silber. 

In  einer  früheren  Mittheilung^)  habe  ich  mit  Hülfe  einer 
für  diese  Zwecke  erdachten  phutometrischen  Methode  nach- 
gewiesen, dass  die  Dispersion  des  Lichtes  in  Silber,  das  alle 
EUgenschaften  des  festen  regulinischen  Metalls  hat,  anomal 


^^ 


1)  A.  Kundt,  \V"ietl.  Aim.  27.  p,  59.  188«. 

2)  B.  Dessau,  Wind.  Ann.  29.  p.  853.  IdHü. 

8)  W.  Wernickc,   Monstsber.  d.  Beri.  Acad.   1874.   p.  728.    Pogg. 
.  1»>6.  p.  87. 
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ist  Um  das  Resultat  aus  den  Messungen  abzuleiten ,  legi; 
ich  der  Rechnung  das  gewöhnliche  BrechuBgsgeseti  n 
Grunde,  weil  eine  Ahweichung  von  demselben  durch  direct* 
Beobachtungen  nicht  erwiesen  werden  konnte.  Da  man  aber 
unter  Voraussetzung  des  Sinusgesetzes  die*  BeobachtnogeQ 
über  das  von  den  Metullen  reflectirte  Licht  nicht  zu  erklära 
▼ennag,  sondern  hierzu  eines  allgemeineren  Brechungageeetw 
bedarf,  so  haben  später  F.  Eisenlohr*)  und  W.  Voigt' 
meine  Messungen  auch  unter  dieser  Annahme  berechnet  nod 
bewiesen,  dass  aus  denselben  in  gleicher  Weise  anomale  Dis- 
persion folgt. 

Auch  wenn  man  voraussetzt,  dass  die  vom  Hm.  Verf. 
beobachteten  Ringe  Newton'sche,  d.  h.  durch  Interfereoi 
des  an  den  beiden  Grenzflächen  refiectirten  Lichtes  berror- 
gebrachte  gewesen  sind,  so  ist  sein  Schluss,  dass  unter  den 
gemachten  Voraussetzungen  normale  Dispersion  folgt,  nicht 
richtig,  weil  er  die  Phasenänderungen  bei  der  Brechung  des 
Lichtes  aus  Luit  in  Silber  und  Silber  in  Luft  ganz  aasMr 
Acht  gelassen  hat  Diese  Grössen  sind  zwar  ftlr  duKh- 
sichtige  Substanzen  verschwindend  klein,  haben  aber  f6r 
Metalle  und  besonders  für  Silber  erhebliche  Wert  he.  Di* 
Grösse  derselben  für  die  verschiedenen  Farben  des  Spectrnm* 
ist  bis  jetzt  durch  Beobachtungen  auch  nicht  annähernd 
festgestellt  und  kann  nur  unter  Zugrundelegung  der  Theorie 
geschlossen  werden.  Mach  dieser  sind  aber  Newton'scbt 
Ringe  im  Silber  überhaupt  nicht  möglich.  Der  Qegenaati'l 
zwischen  meinen  Resultaten  und  dunen  der  Hrn.  Verf.  hh 
Bteht  also  zunäcbst  darin,  dass  aus  meiner  Methode  ein  be- 
stimmtes Ergebniss  folgt,  während  die  Stnissburger  Ge- 
lehrten aus  ihren  Ringen  —  auch  wenn  dieselben  N  ev- 
ton'arhe  würen  —  über  die  Brechung  und  Dispersion  iie> 
Lichtes  im  Metall  überhaupt  nichts  schliessen  können.  — 
Indess  hat  die  Frage,  wie  aus  Newton'schen  Ringen  m 
Silber  Schlüsse  auf  Brechung  und  Dispersion  zu  ziehen  ml 


^ 
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li  R  Eiseulohr,  Wied.  Ann.  1.  p.  199.  1877. 
21  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  23.  p.  104.  1884. 
3)  a.  a.  O.  p   867. 
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so  lange  keine  Bedeutung,  als  nicht  vorher  die  Existenzfrage 
solcher  Ringe  entschieden  ist. 

Die  Beobachtung  von  zwei  Ringen  in  dünnen  Silber- 
schichten, welche  im  retlectirten  Liebte  heller  und  im  durch- 
gehenden dunkler  als  die  benachbarten  Stellen  erschienen 
und  für  Newton'sche  gehalten  wurden ^  ist  nicht  neu  und 
schon  vor  20  Jahren  von  Quincke*)  beschrieben  und  durch 
Zeichnungen  erläutert.  Diese  Zeichnungen'-)  entsprechen 
meinen  Beobachtungen  zufolge  genau  der  Wirklichkeit: 
wendet  man  Glasstäbe  oder  Linsen  von  starker  Krümmung 
zur  Erzeugung  der  Silberschicht  an,  so  erhält  man  immer 
ebenso  deutliche  Streifen  oder  Ringe,  wie  sie  jene  Zeich- 
nungen darstellen.  Verwandelt  man  aber  das  Süber  in  Jod- 
silber, so  zeigt  die  Interferenzfarbe  der  Stellen,  an  denen 
sich  die  im  durchgehenden  Lichte  dunkler  erscheinenden 
Silberringe  befanden,  eine  grössere  Dicke  des  Metalls  an  als 
un  den  benachbarten  Stellen.  Hieraus  folgt  schon,  dass  die 
Ringe  keine  Newton'schen  sind,  sondern  eine  dickere  Silber- 
schicht bilden,  welche  im  durchgehenden  Lichte  dunkler  und 
im  reflectirten  heller  erscheint  als  eine  dünnere  Schicht.  Ist 
der  Krümmungsradius  der  zur  Erzeugung  der  Silberschicht 
benutzten  Linse  gross,  etwa  1  dm,  so  sind  die  Ringe  sehr 
undeutlich^  und  nach  der  Verwandlung  des  Silbers  in  Jod- 
silber tritt  die  Anomalie  in  der  Reihenfolge  der  Interferenz- 
farhen  nicht  deutlich  hervor.  In  diesen  F&Uen  habe  ich 
auch  wiederholt  bemerkt,  dass  durch  starkes  Reiben  der 
Silberschicht  mit  Leinwand  oder  Leder  das  Metall  an  den 
Stellen,  wo  sich  die  Zwischenräume  der  (im  durchgehenden 
Tjicht  dunkeln)  Ringe  befinden,  sich  leicht  abreiben  lässt, 
während  die  Hinge  am  Glase  haften  bleiben.  Dies  ist  ein 
Zeichen,  dass  die  Silberschicht  nicht  homogen  ist;  das  ab- 
geriebene Metall  enthält  körniges  Silber,  welches  sich  vor- 
zugsweise im  Innern  der  Silbcrlüsungf  wo  keine  Attraction 
der  Glasflächen  wirkt,  gebildet  und  dem  Spiegelsilber  bei- 
gemengt hatte. 

Was  die  Beschaffenheit  der  durch  Zerstäubung  der  Elec- 

1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  liO-  p.   181.  1863. 
2i  u.  a,  O.  Fig.  h  u.  6,  Tat"    III. 
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trodcn  gebildeten  MeUUschichten  betrifft,  so  ist  der  Bf* 
Schreibung  derselben  zufolge  die  naiürlichstc  Annahme.  d«a 
sie  aus  gröberen  Theilchen  —  aus  Metallstaub  —  bestebfc; 
die  Ringe  sind  dann  nicht  durch  Interferenz  des  von  6a 
(rrenzÜächen  retlectirten  Lichtes,  sondern  durch  Beugon; 
in  den  Zwischearäumen  der  Theilchen  entstanden,  also  eis 
Analogen  zu  den  bekannten  Staubringen.  In  Silberschicbtes 
von  der  Coliäsion  des  regulinischen  Metalls  konnte  ich  nie- 
mals Newton'sche  Ringe  beobachten,  obwohl  ich  —  wefs 
der  Wichtigkeit  der  Erscheinung  für  die  Theorie  —  oft  da- 
nach gesucht  habe.  Der  Nachweis  der  Existenz  von  wirk- 
lichen Newton'schen  Ringen  im  Silber  macht  nämlich  «lle 
gegenwärtigen  Theorien  der  Metallreflexion  zu  nichter 
aus  jeder  nothwendig  folgt,  dass  Newton'sche  Ringe 
Silber  durchaus  unmöglich  sind. 

Auch  von  den  anderen  sunderbai'en  Erscheinungen,  weick 
die  Hrn.  Verf.  an  ihren  Präparaten  bemerkt  haben,  beob- 
achtet man  an  rogulinischen  Metallschichten  keine  Spar. 
Fast  jede  einzelne  jener  Erscheinungen  deutet  darauf  hie, 
dass  die  durch  electrische  Zerstäubung  dargestellten  Schichtea 
nicht  die  Cohäsion  fester  Metalle  haben,  sondern  aus  kleinen 
aufeinander  gehäuften  Metallstückchen  bestehen,  welche  in- 
folge der  starken  electrischen  Ladung  in  bestimmter  Richtung 
gelagert  sind.  —  Jedenfalls  aber  haben  die  Versuche  der 
Hm.  Verf.  gezeigt,  dass  die  so  sehr  angepriesene  Methoilt- 
der  Herstellung  durchsichtiger  Metallschichten  durch  elec- 
trische Zerstäubung  Producte  liefert,  welche  für-  die  Ermitt- 
lung der  optischen  Eigenschaften  der  Metalle,  uamenthch 
ihrer  optischen  Constanten,  gänzlich  unbrauchbar  sind. 

Die  vollkommenste  Methode  zur  Herstellung  völlig  homo- 
gener und  isotroper  Lamellen  ist  die  electroly tische.  Ihrem 
Wesen  nach  ist  sie  vielleicht  mit  der  chemischen  identisch; 
in  beiden  wird  das  Metall  aus  der  alkalischen  AuflÖsucg 
seines  Salzes  in  seinen  kleinsten  Theilcbeu  ausgeschieden: 
nur  vollzieht  sich  der  Vorgang  im  ersteren  Falle  glaiclh 
massiger,  weil  bei  gehöriger  Regulirung  des  Stromes  in 
gleichen  Zeiten  immer  gleiche  Mengen  von  Metall  ausge- 
schieden und  abgesetzt  werden. 
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Hat  man  auf  einer  reinen  Metalltläche  eine  dUnne 
Schicht  eines  Metalles  oder  einer  Metallverbindung  electro- 
lytisch  niedergeschlagen,  so  kann  man  sie  durch  geeignete 
Anwendung  von  (relatine,  wie  ich  in  meiner  letzten  Arbt^it 
(p,  219)  gezeigt  habe,  von  derselben  trennen  und  im  durch- 
gehenden Lichte  untersuchen.  Besteht  die  dünne  Schicht 
aus  Eisen  oder  einem  anderen  leicht  oxydirbaren  Metall,  so 
muss  selbstverständlich  während  des  Austrocknena  der  Gela- 
tinelösung der  8auerstoÖ'  der  Luft  ausgeschlossen  werden. 

Hinzufügen  will  ich  hier  noch,  dass  in  manchen  Fällen 
statt  der  Gelatine  andere  durchsichtige  Substanzen«  z.  B.  ge- 
schmolzene Harze  angewendet  werden  können.  80  habe  ich 
z.  B.  mit  einem  sehr  hellen  Kolophonium  von  einem  Glas- 
Silberspiegel  quadratcentimetergrosse  Stücke  der  Silberschicht 
abnehmen  und  den  Spiegel  an  derselben  Seite  optisch  unter- 
suchen können,  an  welcher  er  vorher  am  Glase  haftete.  Die 
Glasseite  des  Silbers  zeigt  die  hohe  Politur  des  Glases  und 
reilectirt  mehr  Licht  als  die  an  Luft  grenzende  Fläche. 

Für  die  Vergleichung  der  Conatanten  des  an  der  Grenze 
Luft — Metall  und  Glas  Metall  reflectirten  Lichtes  —  welche 
Vergleicliung  für  die  Prüfung  der  Theorie  von  wesentlicher 
Bedeutung  ist  —  muss  nothwendig  das  letztere  Verfahren 
angewendet  werden,  wenn  die  Ergebnisse  der  Messungen  zu 
sicheren  Resultaten  führen  sollen. 


V.    BeohuehtNngetx  über  Pho»phorescenz; 
von  E,  L omni  et, 

(Ans  tUm  Sitzimgsber.  der  kgl.  bayer.  Acad.  d.  Wiss.  vom  6.  Nov.  1886; 
mitgetheUt  vom  Hm.  Veri'.) 


L 


Nach  den  Methoden,  welche  ich  in  einer  früheren  Ab- 
handlung') bereits  beschrieben  habe,  wurde  eine  B.eihe  mit 
verschiedenen  Farben  phosphorescirender  Substanzen,  be- 
zogen von  Hm.  Dr.  Schuchardt  in  (-rörlitz,  untersucht 

1)  Lommnl,   HUzungsbor.  d.  k.  bftjnr.  Acad.  d.  WisB.   13.  p.  40S. 
1883.    WiH.  Anu.  ^.  p.  847.  1883. 


474 


E.  Lammtet 


Ueber  die  DarsteUoafswcite  der  Pri{Mrate 
niciiU  N&beres  eHkhren;  doch  fieben  die 
welche  den  Proben  seitens  der  Bezo^Bqmelle 
waren,  wenigstens  über  ihre  cbemiacbe  RrirhgffiriBhBif  ia 
ftilgemeinen  Aa£schluss.  Da  d&s  optascfae  VerittitCB  iff 
Präparate  mit  diesen  Angaben  in  UebereiattimBiiuig  war,  m 
schien  mir  ein  Zweifel  an  deren  ZareriftMi^ait  iiidi(  g^ 
rechtfertigt  zu  äein. 

Die  Präparate,  weisse  Pulver  (Nr.  2  and  11  etm 
röthlich,  Nr.  3y  5,  13  bis  16  etwas  gelblich),  waren  wie  folgt 
bezeichnet: 


1)  HeiniimiiK-lltUu  CftS  15. 

2)  Hrllrn-ji  CaS  Iß. 
S^  llrllbUa  :(  CaS  &. 
4)  Blaa  2  OsS  IS. 
b)  GrvliiLichbUu  5  CaS    1. 

6)  BUugrUii  7>-«  CaS  IL 

7)  Violett  1  CaS  3. 
»)  Lila  t  _i  CaS    ^. 


9)  PnrpuiTMa 
tO)  Rom  0 
11»  Biiscnpatfa  l)O~0 
13»  Orange  12 

18)  Crrän  b 
14)  Gelb  »—9 
1&)  Gdb  9 
16)  Goldgetb  10 


Hiernach  sind  die  zwölf  ersten  Substanzen  als  Schwefe 
culcium,  die  übrigen  hIh  Hchwetelstrontium  bezeichnet,  fi 
welchen  wieder  die  drei  letzten  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
antimon  zubereitet  scheinen.  Die  Farbenangaben  bezieheo 
sieb  auf  den  Farbenton  des  Phosphorescenzlichtes^  den  je 
Präparat  nach  frischer  Belicbtung  im  Dunkeln  zeigt. 
Ordnunpsnummern  sind  von  mir  hin/ugeftigt;  im  Folgenden 
werden  die  einzelnen  Substanzen  durch  2senuung  ihrer  Pho&- 
phoresccnzfarbe  und  Beifügung  der  Ordnungsnummer  oder 
auch  blos  durch  die  letztere  citirt  werden. 

Wie  aus  diesen  Angaben  ersicbtUch  ist,  zeigen  die 
tSchwefelcalcium  bezeichneten  Substanzen  die  verschiedenst 
PhoHpliuresceuztarben  von  Both  bis  Violett.  Man  weiss. 
dass  diese  Verschiedenheit  der  Farbentöne  nicht  durch  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Präparates,  sondern  durcli 
Umstände,  welche  die  Darstellung  begleiten,  bedingt  wird 
z.  B.  durch  die  Natur  und  physikalische  Beschaffenheit  der 
t^alciumverbindung,  von  welcher  man  bei  der  Darstellung 
ausging,   von  der  Höhe  der  Temperatur,  welcher  das  Prft- 
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parat  ausgesetzt  war.  und  vielleicht  noch  von  anderen  Be- 
dingungen, welche  sich  der  Wahrnehmung  und  Controle  ent- 
ziehen und  anscheinend  geringfügig  und  zufällig  sind. 

Wenn  auch  auf  den  ersten  Blick  die  Beschaffenheit 
des  ausgestrahlten  Lichtes  nicht,  wie  bei  den  Üuorescirenden 
Körpern,  tob  der  chemischen  Zusammensetzung  (von  dem 
inneren  Bau  des  MolecUls),  sondern  von  äusseren  Umständen 
in  anscheinend  regelloser  Weise  abzuhängen  scheint ,  so 
drängt  sich  doch  die  Frage  auf,  ob  nicht  vielleicht  doch  das 
ausgestrahlte  Phosphorescenzlicht  bei  spectraler  Analyse 
Merkmale  zeige,  welche  allen  Präparaten  gleicher  chemischer 
Zusammensetzung  (z.  B.  allen  Schwefelcalciumsorten)  gemein- 
es m  sind. 

Diese  Untersuchung  wurde  nach  der  bereits  früher  be- 
ecbriebenen  Methode  vorgenommen.  Als  erref^endes  Licht 
diente  Sonnen-  oder  electrisches  Lichte  welches  durch  zwei 
blaue  und  zwei  violette  Qläser  und  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferammonium  gegangen  war  und  nur  noch  die 
schwach  leuchtenden  brechbaren  Strahlen  etwa  von  F^f^  G  an 
'Bebst  den  ultravioletten  Strahlen  enthielt.  Das  phosphores- 
cirende  Pulver  befand  sich  in  einem  kleinen  cylindrischen 
Gefasse  aus  tilimmer,  auf  dessen  Wandung  das  einfallende 
Licht  mittelst  einer  Linse  concentrirt  wurde.  Auf  den  so 
erzeugten  phosphorescirenden  Lichtfleck  wurde  das  Spaltrohr 
des  Spectroskops  gerichtet.  Da  das  Spectrum  des  weniger 
brechbaren  Phosphorescenzlichts  über  dasjenige  des  erregen- 
den Lichtes,  welches  theils  durch  Spiegelung  an  der  G^limmer- 
'wand,  insbesondere  aber  durch  Diffusion  an  dem  weissen 
Pulver  in  das  Spectroskop  eindringt,  nnr  wenig  übergreift, 
so  konnte  das  Phosphorescenzlicht  schon  während  der  Be- 
strahlung beobachtet  werden,  was  deshalb  von  Belang  ist, 
weil  das  Phosphorescenzhcht,  wie  ich  früher  gezeigt  habe, 
während  der  Bestrahlung  nicht  nur  weit  lichtstärker,  sondern 
oft  auch  anders  zusammengesetzt  ist  als  nachher,  indem  nach 
der  Insolation  gewisse  Theile  desselben  rascher  abklingen 
als  andere. 

Die  Ablesungen  an  der  (Bunsen'schen]  Scala  des  Spec- 
troskops worden  durch  graphische  Interpolation  auf  Wellen- 
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längen  reducirt  Die  Curve,  durch  welche  diese  Reductil 
bewirkt  wurde,  konnte  durch  Rechnung  auch  in  das  all 
rothe  und  in  das  ultranolette  Gebiet  fortgesetzt  werden,  wm 
für  die  folgenden  auch  auf  diese  Spectralgebicte  sich  er- 
streckenden Untersuchungen  erforderlich  war.  Wie  din 
geschah,  ergibt  sich  aus  der  folgenden  Auseinandersetxim^ 

Der  Stein heirsche  Spectralapparat,  welcher  bei  diesBB 
wie  bei  den  früheren  Untersuchungen  gebraucht  wurde,  ent- 
hielt ein  Flintprisma  von  h^^  46'  brechendem  Winkel,  du 
auf  dem  Tischchen  des  Apparates  so  üxirt  war,  dass  di* 
Praunhofer'sche  Linie  A  sich  im  Minimum  der  Ablenkung 
befand.  Es  wurden  zunächst  fUr  dieses  Prisma  die  Brechun^^- 
coefficienten  der  Linien  A  bis  H,  welche  in  der  unten  folgeo- 
den  Tabelle  angegeben  sind,  spectrometrisch  bestimmt.  Aas 
den  hierdurch  bekannten  Ablenkungen  eines  jeden  Strahles 
ergab  sich  abdann  der  Winkelwerth  eines  Theilstrichs  der 
Scala  zu  1"  45",  sodass  nun  rückwärts  für  jeden  Theilstrich 
die  zugehörige  Ablenkung  angegeben  und  daraus  der  ent- 
sprechende Brechungscoefficient  berechnet  werden  konnte.  So 
ergaben  sich  z.  B.  die  in  der  folgenden  Tabelle  aufgeführtes 
Brechungscoefficienten  für  die  Theilstriche  51,  57  und  63 
[D  =  100),  welche  nac:h  der  bereits  citirten  früheren  Arbeit 
die  irrenzen  der  dunkeln  Streifen  im  Ultraroth  angeben«  die 
durch  die  auslöschende  Wirkung  dieser  Strahlen  auf  den 
dort  besprochenen  phosphorescirenden  Substanzen  hervor- 
gerufen werden. 

Für  eben  diese  Grenzen  habe  ich  aber  daselbst  auch 
die  Wellenlängen  mittelst  Beugungsgitter  bestimmt  (A  =  0.943; 
0,861;  0.804),  sodass  ausser  für  das  leuchtende  Spectnm 
auch  noch  für  diese  drei  Stellen  im  ültraroth  sowohl  die 
Wellenl&Dgen  als  auch  die  Brechungscoefficienten  jenes  Pris- 
mas bekannt  sind.  Die  oben  erwähnte  Interpolationscum 
konnte  demnach  (und  zwar  auch  ohne  Kenntniss  der  Brechnngs* 
co^fticienten)  rein  empirisch  ins  Ultraroth  wenigstens  bis  xux 
Wellenlänge  0,942  weitergefilhrt  werden. 

Nun  habe  ich  früher*)  dargethan,  dass  die  Dispersions- 
formel  mit  vier  Constanten  (Kq\  n,  b^  c): 

1)  Lommel,  Wied.  Ann.  \^  p.  357.  1881. 
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n^^  I 


I  - 


Aü* 


nicht  nur  im  sichtbaren  Spectrum,  sondern  auch  weit  ins 
Ultraviolett  hinein  (für  Kalkspath)  die  Dispersion  mit  grosser 
Treue  darstellt.  Später  hat  Hr.  Wüllner^)  gezeigt,  dass 
diese  Formel  schon  mit  drei  Constanten  (wenn  man  die  selir 
kleine  vierte  c  weglässt)*  nämlich  die  FormeP): 


V 


1  = 


1         _£L 


auch     im    Ulti-aroth    die    Messungen    von    Mouton^)    und 
Liangley*)  mit  hinreichender  Genauigkeit  wiedergibt. 

Wie  die  folf?ende  Tabelle  erkennen  lässt,  wird  dieses 
Ergelmias  auch  durch  die  Afessungen  an  dem  hier  vorliegen- 
den Flintgas  bestätigt.  Die  erste  Columne  dieser  Tabelle 
enthält  die  Theilstriche  der  Spectroskopscala,  die  zweite  die 
Fraunhofer'schen  Linien  und  die  Wellenlängen,  die  dritte 
die  beobachteten,  die  vierte  die  nach  vorstehender  Formel 
berechneten  Brechungsco^fficienten .  die  letzte  die  Unter- 
schiede zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  in  Einheiten 
der  vierten  Decimale  Die  nach  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  berechneten  Werthe  der  Constanten  sind  am  Kopfe 
der  Tabelle  angegeben. 


1)  WüIIner,  Sitzungsber.  d.  k.  baycr.  Acad.  d.  Wisa,    14«   p.  345. 
1884.    Wied.  Ann.  23.  p.  306.     1884. 

2)  Die  Fonnel  VVülluer'B: 

ist  in  der  That  mit  der  obigen  identiscb,  und  diese  geht  in  jene  Aber, 
wenn  man: 

schreibt 

:i)  Moutoii.  Compt.  rond.  HH.  p.  1078  u.  11»9.  1879. 
4)  Laugley,  Amtr.  Joura.  of  Sc.  27.   p.  IÖ9.  1384, 


Da  sich  jene  Formel  hiernach  sowohl  im  ultraviolett 
uls  auch  im  Ultraroth,  soweit  hier  zusammengehörige  Mes* 
Bungen  von  BrechungBco€f6cienten  und  Wellenlängen  ror- 
liegen,  mehrfach  bewährt  hat.  so  scheint  es  erlaubt,  dieselbe 
zu  benutzen,  um  die  G-raduirung  der  Spectroskupscala  OAcb 
Wellenlängen  auch  in  diese  unsichtbaren  Gebiete  des  Spec- 
trums hinein  fortzusetzen.  Da  nämlich  zu  jedem  Theilvtricb 
der  Scala  der  zugehörige  Brechungecoefhcient  ermittelt  we^ 
den  kann,  so  lässt  sich  die  entsprechende  Wellenlänge  aas 
obiger  Formel  berechnen.  Von  dieser  theoretischen  G»- 
duirung  der  Spectroskopscala  wurde  übrigens  bei  den  folgen- 
den Untersuchungen  nur  wenig  Gebrauch  gemacht,  da  sieb 
die  meisten  Messungen  in  dem  empirisch  festgestellten  Ge- 
biete der  Scala  bewegen. 

Wir  kehren  nach  dieser  die  Graduirung  des  SpectrJ- 
apparates  betretenden  Abschweifung  zurück  zur  Analyse  des 
Phosphorescenzlichtfi. 

Als  besonders  ausgezeichnet  stellte  sich  dar  das  Phofr- 
phorescenzspectrum  *)  der  Substanz  Nr.  1  .,Hellhimmelbl&ii*. 
derselben  Hubstanz,  welche  unter  der  Bezeichnung  „himmel- 
blaues Schwefeicalcium^  bereits  in  der  früheren  Abhandluog 


II  Ah  „Phosphorescenzspectrum"  bezeichiicit  wir  das  Spectnin  det 
Phoepburt'äcenzUclits ,  als  „phcmjihorcscireiideä  .Spectmin"  das  auf  der 
pboaphorcBuirendeu  Substanz  euru'orfene  Spectrum ,  wdcbes  die  Eü- 
wirkuug  der  verschiedenen  Strahlengatlungen  auf  diese  sur  Anscbu- 
ung  bringt. 
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beschrieben  wurde.  Das  Spectrum  des  Phosphorescenzlicbtes 
erstreckt  sich  während  der  Bestrahlung  ron  A  =  0,050  bis 
>.  s=  0,428  (von  Roth  bis  Violett,  etwa  von  C  bis  G)\  es 
erscheint  durch  zwei  Minima  der  Lichtstärke,  ein  sehr  dunkles 
im  Grüngelb  bei  A  —  0,545,  und  ein  sehr  schwaches  undeut- 
liches etwa  bei  /  =  0.480  (hinter  F)  in  drei  Theile  zerlegt. 
Das  Maximum  (I)  des  ersten  Theiles,  welcher  sieh  als  ein 
von  dem  übrigen  Spectrum  scharf  abgetrennter  heller  Streifen 
darstellt,  liegt  im  Gelb  bei  A  =  0,5S4;  der  zweite  von 
>,  =  0,530  bis  K  =  0,4i)0  (etwa  von  E  bis  F)  sehr  lichtstarke 
Theil  hat  sein  Maximum  (11)  im  Grün  bei  >.  =  0,517  (b); 
dus  Maximum  (III)  des  dritten  Theiles,  welcher  von  A  =  0.470 
bis  A  =  0.440  sehr  hell  ist,  liegt  im  Blau  bei  /  =  ü,4*)2.  Die 
Reihenfolge  der  Maxima  hinsichtlich  ihrer  Helligkeit  ist 
während  der  Einwirkung  des  Lichtes  (1),  (II),  (III).  Nabh 
Aufhören  der  Bestrahlung  sinkt  der  erste  aus  Roth  und 
Gelb  bestehende  Streifen  rasch  zu  sehr  geringer  Lichtstiirkc 
herab  und  verschwindet  bald,  während  das  übrige  aus  Grün 
und  Blau  bestehende  Spectrum  von  A  =  0,530  bis  0,440  noch 
lange  mit  langsam  abnehmender  Lichtstärke  fortleuchtet. 
Die  Helligkeitsfolge  der  Maxima  ist  jetzt  (II),  (ill),  (I), 
wobei  (II)  und  (111)  fast  gleich  lichtstark  erscheinen,  (I) 
dagegen  viel  schwacher  und  nur  anfangs  sichtbar  ist.  Aus 
diesem  Verhalten  des  Phosphorescenzspectrums  erklärt  es 
sich,  warum  diese  Substanz  unmittelhar  nach  der  Belichtung, 
da  noch  Gelb  in  ihrem  PhosphorescenzHcht  enthalten  ist, 
entschieden  grünlichblau  leuchtet  und  erst  später  himmel- 
blau wird. 

Das  mit  Nr.  2  „Hellrosa"  bezeichnete  Schwefelcalcium 
zeigt  in  seinem  Pliosphorescenzspectrum  während  der  Be- 
leuchtung dieselben  drei  Maxima  der  Lichtstärke  wie  das 
vorige,  dagegen  sind  die  ebenfalls  an  denselben  Stellen  wie 
vorhin  auftretenden  Miniuia,  auch  das  erste  bei  A  =  0,545, 
nur  schwach  ausg*^  prägt.  Das  erste  während  der  Bestrahlung 
lichtstärkste  Maximum  verschwindet  nach  Abschlusa  des  er- 
regenden Lichts  zwar  ebenfalls  rascher  als  das  dritte,  jedoch 
rerhältnissmässig  weniger  rasch  als  bei  der  vorigen  Substanz 
und   wird   durch    das   zweite   an  Raschheit   des   Abklingeiv% 
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bald  überholt.  Daher  kommt  es,  dass  bei  diesem  Körper 
daß  Phosphorescenzlicht  im  Dunkeln  zuerst  gelblichgrtn. 
dann  grünlichblau  und  endlich  bläulichviolett  erscheint.  Sein« 
Phosphorescenz  ist  übrigens  bedeutend  weniger  lichtstÄrk  aU 
die  der  vorigen  SubstAnz. 

Das  Schwefelcalcium  Nr.  3  .^Hellblau",  welches  ebenMs 
in  der  früheren  Abhandlung  schon  angeführt  ist,  zeigt  wäh- 
rend der  Bestrahlung  ein  Phosphorescenzspectrum,  das  zwar 
auch  von  B-oth  bis  Violett  {etwa  von  C  bis  G)  sich  erstreckt 
jedoch  nur  zwei  Maxima,  im  Grün  und  im  Blau,  aufweist, 
von  welchen  das  letztere  das  lichtstärkere  ist.  Diese  Maximft 
liegen  an  denselben  Stellen,  wie  die  Maxtma  (II)  und  (III) 
der  beiden  Torigen  Substanzen,  n&mhch  bei  k  ==  0,517  imd 
k  —  0,462;  zwischen  ihnen  ist  ein  sehr  schwaches  Minimon 
bei  Ä  =  0.480  angedeutet.  Nach  Abschluss  der  Beleuchtuig 
verschwindet  der  roth-gelb-grüne  Theil  des  Spectrums  rasck 
während  der  blaue  Theil  mit  langsam  abnehmender  Liolit- 
stärke  noch  lange  Zeit  sichtbar  bleibt  und  die  prachtroll 
hellblaue  Phosphorescenz  dieses  Körpers  bedingt. 

Ganz  ähnlich  wie  diese  Substanz  verhält  sich  der  Bai- 
main'sehe  Phosphor,  nur  dass  das  Maximum  (II)  dem  Maxi- 
mum (lU)  an  Lichtstärke  angefähr  gleichkommt  und  nadi 
der  Belichtung  etwas  weniger  rasch  abklingt,  sodass  die 
Phosphorescenzfarbe  anfangs  etwas  mehr  ins  Grünliche  ziebt 

Auch  Nr.  4  „Bl^^u*^  zeigt  die  nämlichen  beiden  Maxinu 
(II)  und  (III),  das  erste  schwächer  und  rasch  abklingend; 
Phosphorescenz  schön  blau. 

Nr.  5  „Grünlichblau**  besitzt  bei  gleicher  Erstreckniil 
des  Phosphorescenzspectrums  (von  C  bis  G)  nur  ein  einziges 
Maximum,  nämlich  das  grüne  (II;  l  =  0,517);  nach  Abschlu* 
des  einfallenden  Lichts  bleibt  das  äpectrum  noch  Lütge 
sichtbar  von  A  =  Ü,630  bis  t>,45()-  Phosphorescenz  sehr  hefl 
grünlieh  blau. 

Hiervon  kaum  vcrachieden  ist  Nr.  6  „Bl^ugrün**,  nur 
daas  das  Spectrum  nach  beendeter  £rregung,  unter  Fest- 
haltung  des  Maximums  (II) ,  etwas  rascher  abklingt  Die 
Phosphorescenz  ist  übrigens  sehr  stark,  hell  blaugrün. 

Die  Schwefelcalciumsorten  Nr.  7  bis  11   haben  miteiJ)- 
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rander  das  Merkmal  gemeinsam,  dass  ihrem  PhoBphitrescenz- 
fipectrum  das  Maximum  [II)  gänzlich  fehlt  und  durch  einen 
idunklen  Zwischenraum  ersetzt  ist,  welcher  das,  übrigens  wie 
Ihei  den  vorigen  von  C  bis  G  reichende^  Spectrum  in  eine 
weniger  brechbare  roth-gelb-grüne  Hälfte  mit  dem  Maximum 
(i(I;  X  =  0,584)  und  in  eine  blauviolette  Hälfte  mit  dem  Maxi- 
rtnnum  (III:  A  =  0,462)  spaltet  Jene  erste  Partie  ist  während 
(der  Belichtung  viel  heller  als  die  zweite;  nach  Abschluss 
des  Lichtes  aber  sinkt  ihre  Lichtstärke  bei  den  Sorten  Nr.  7 
bis  9  schnell  unter  diejenige  der  zweiten  Partie  (Maximum 
TFT)  herab  und  verklingt  viel  rascher  als  diese,  Bei  den 
[2Surten  Nr.  10  und  11  eracbeint  nach  Aufhören  der  Be- 
^«trahlung  die  erste  Partie  etwa  gleich  lichtstark  wie  die 
■zweite  und  erlischt  mit  dieser  fast  gleichzeitig.  Diesem 
^Verhalten  seines  Spectrums  entsprechend  erscheint  das  Phos- 
Iphorescenzlicht  bei  Nr.  10  und  11  zuerst  mehr  orangerotb, 
fresp.  fleischfarben,  und  erst  später  rosenroth.  Die  oben  be- 
>«chriebene  Substanz  Nr.  2  „Hellrosa*',  bei  welcher  das  grUne 
»Maximum  noch  schwach  vorhanden  ist,  bildet  ein  Mittelglied 
«wischen  Nr.  1  und  den  Substanzen  der  gegenwärtigen  Gruppe. 
An  diese  Gruppe  acbliesst  sich  endlich  noch  an  das 
orange  phosphorescirende  Schwefolcalcium  Nr.  12,  bei  wel- 
schem sowohl  während,  als  nach  der  Bestrahlung  nur  die 
'roth-gelb-grüne  Partie  des  Phosphorescenzspectrums  mit  dem 
(  Maximum  (I)  wahrzunehmen  ist. 

I  Aus  diesen  Beobachtungen  ergibt  sich,  dass  alle  Schwe- 

felcalciumsorten.   so  mannigfaltig  auch  die  Farbentöne  ihres 
Phosphorescenzlichtes   sein  mögen ,    dennoch    darin  überein- 
stimmen,    dass    das    von    ihnen    ausgestrahlte    Licht    drei 
'Maxima    der    Lichtstärke    zeigt,    welche    fi)r    alle 
;  öchwefelcalciumpräparate  an  denselben  Stellen  des 
'Spectrums  liegen;  sie  unterscheiden  sich  nur  dadurch  von- 
einander,   dass   diese  Maxima  bei  den  xerschiedenen  Sorten 
▼erschieden  stark  entwickelt  sind,   so   zwar,   dass   eins  oder 
twei    derselben    auch    ganz   fehlen    können.     Durch  die  ver- 
schiedene relative  Ausbildung  dieser  drei  Maxima  der  Emis- 
sion wird  die  verschiedene  Farbenmischung  des  ausgestrahlten 
Phosphorescenzlichtes  bedingt. 

Aao.  4.  PbT*.  a.  Chem.    N.  F.  XXZ.  '^\ 
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Es  lassen  sich  hiernach  die  beobachteten  Schwefelcal- 
ciumsorten  in  folgende  fünf  Gruppen  ordnen: 

1)  Alle  drei  Maxima  (l,  II,  III)  vorhanden-,  Nr.  1  nnd  2. 
Phosphorescenzfarbe  weisshcb  blau  (himmelblau)  oder  fal&a- 
lichviolett. 

2)  Vorhanden  Maximum  (II)  und  (III);  (I)  fehlt:  Nr.  S, 
4  und  die  Balmain'sche  Leuchtfarbe.    Phosphoresceaz  blau 

3)  Nur  Maximum  (II)  vorhanden:  Nr.  5  und  6,  Pbo^ 
pboroKcenz  grünblau. 

4)  Vorhanden  die  Maxima  (I)  und  (III),  (II)  fehlt:  Nr.l 
bis  11.  Phosphorescen2  violett  bis  rosenroth.  Nr.  2  bildet 
den  Ueberg.ing  zwischen  Nr.  1  und  dieser  Gruppe. 

5)  Nur  Maximum  (1)  vorbanden:  Nr.  12.  Phosphoresceni 
orange. 

Geringere  Uebereinstimmung  in  der  Zusammensetmof 
ihres  Phosphorescenzlichtes  zeigen  die  seitens  der  Bezog»- 
quelle  als  Schwefelstrontiumsorten  bezeichneten  PrSipar&le 
Nr.  13  bis  16.  Ihre  EmisBionsppectren  während  und  aacb 
der  Bestrahlung  besitzen  nur  ein  Maximum  der  Licbt^itärke. 
welches  bei  Nr.  13  im  Grün  [l  =  0,542],  bei  Nr.  14  im  Geü>- 
grün  (Ä  =  0,556),  bei  Nr.  15  und  16  im  Gelb  {X  =  0,578)  auf- 
trat. Während  der  Belichtung  erstreckt  sich  das  öpectrun 
bei  Nr.  13,  14,  15  von  A  «  0,646  (Roth)  bis  i=  0,470  (BUu). 
bei  Nr.  16  dagegen  war  das  Roth  schon  von  A  =  0,678  xt 
wahrnehmbar.  Nach  Abbiendung  des  erregenden  Licht« 
verkürzen  sich  die  Spectra,  indem  sie  rasch  zu  geringertf 
Lichtstärke  herabsinken,  von  beiden  Enden  her,  wobei  xu- 
gleich  das  Maximum  bei  Nr.  14  und  15  mehr  gegen  du 
brechbarere  Ende  hin  zu  rücken  schien,  was  aber  wegen 
des  raschen  Abklingens  nicht  mit  Sicherheit  constatirt  wi 
den  konnte. 

Als  unzweifelhaft  aber  ergibt  sich,  dass  das  EmisstoQi 
Spectrum    der   Schwefelstrontiumsorten   von    demjenigeo 
SchwefelcaLciums  so  wesentlich  verschieden  ist,  dass  Schweff 
Strontium   und  Schwefelcalcium,    auch    wenn   der  FarbentoA 
ihres  Phosphorescenzlichtes  gleich  oder  ähnlich    erscbeio 
sollte,  spectroskopisch  leicht  zu  unterscheiden  sind. 

In  der  bereits  mehrfach  citirten   früheren   Abhandlu 
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»e  ich  gezeigt,  dass  sich  die  dort  untersuchten  Schwefel- 
calciumsorten  hinsichtlich  der  zuerst  anfachenden  und  dann 
auslöschenden  Wirkung  der  wenig  brechbaren,  insbesondere 
der  ultrarothen  Strahlen  (oder  überltaupt  bei  Erwärmung) 
verschieden  verhalten,  was  die  Dauer  der  Anfachung  und 
den  Verlauf  der  Auslöschung  ihrer  Phosphorescenz  anlangt. 
Mittelst  der  dasellist  nüher  beschriebenen  Beobachtungsme- 
thode (äpectroakop  mit  phosphoroscirendem  Ocular)  wurden 
nun  auch  die  hier  besprochenen  Substanzen  nach  dieser 
Richtung  untersucht,  nachdem  von  jeder  derselben  in  der 
dort  angegebenen  Weise  ein  in  das  Ocular  des  Spectral- 
apparates  einzuschiebendes  phosphorescirendes  Schirmchen 
hergestellt  war.  Das  einfallende  Licht  ging  bei  diesen  Ver- 
suchen, um  die  hellsten  Strahlen  abzublenden,  durch  rothes 
oder  durch  rothes  und  blaues  Glas.  Bei  den  Schwefelcalcium- 
Sorten  Nr.  7  bis  12  war  das  Aufleuchten  der  vorher  durch 
Tageslicht  schwach  erregten  Substanz,  welches  dem  Dunkel- 
werden vorhergeht,  sehr  schwach  und  von  so  kurzer  Dauer. 
dass  es  in  der  Regel  nur  während  der  Bestrahlung  wahrzu- 
nehmen war  und  unmittelbar  nach  Aufhören  derselben  unter 
Zurücklasäung  des  dutiklen  Spectralbildes  verschwand.  Auch 
hei  Nr.  2  und  3  dauert  das  angefachte  Licht,  heller  als  hei 
den  vorigen,  nur  kurze  Zeit,  ist  aber  nach  Abblendang  der 
einfallenden  Strahlen  noch  deutlich  wahrnehmbar.  Besser 
wirkt  2sr.  4,  sowie  die  Balmain'scb*^  Leuchtfarbe,  noch 
besser  Nr.  1;  das  angefachte  Licht  ist  bei  diesen  Substanzen 
gch5n  hell  und  leuchtet  im  Dunkeln  noch  einige  Minuten 
fort  Sehr  hell  und  langdauernd  ist  das  Aufleuchten  bei 
Nr.  6;  alle  anderen  Substanzen  werden  aber  in  dieser  flin- 
sicht  übertrofTen  dnrch  Nr.  5;  bei  dieser  Sorte  dauert  das 
Leuchten  während  der  Einwirkung  der  ultrarothen  Strahlen 
stundenlang  an  und  bleibt  nach  Aufhören  der  (niciit  zu  star- 
ken) Bestrahlung  allmählich  abklingend  noch  15  bis  20  Mi- 
nuten sichtbar,  um  dann  erst  dem  nachfolgenden  dunklen 
Spectralbild  auf  hellem  Grunde  Platz  zu  machen.  Es  ist 
daher  diese  Substanz,  welche  ich  verwende,  um  in  der  bereits 
früher  beschriebenen  Weise  das  ultrarothe  Gebiet  des  Spec- 
troms  hell  in  bläulichgrüner  Farbe  neben  dem  rotheu  &iv^« 
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de»   gleichzeitig    sichtbareu    Farbenspectrums    objectir   du- 
zustellen. 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergibt  sich,  dass  ein  stark« 
Aufleuchten  von  erheblicher  Dauer  nur  jene  Schwefelol- 
ciumsorten  auszeichnet ,  in  deren  Emissionsspectrun 
das  grüne  Maximum  (U)  gut  entwickelt  und  dauernd 
vorhanden  ist. 

Mag  das  Aufleuchten  durch  Anfachung  von  kurzer  oder 
Ton  längerer  Dauer  sein,  su  treten  bei  allen  Schwefel calcioa» 
Sorten  im  angefachten  Spectrum  die  nämlichen  beiden  schoa 
firüher  beschriebenen  Maxima  der  Lichtstärke  als  helle  Strei 
hervor,  von  welchen  der  erstere  hellere  von  k  =  0,942 
^=0,861,  der  zweite  weniger  helle  von  Ä=0,804  bis  A  =  0,' 
reicht.  Das  angefachte  Licht  zeigt  im  allgemeinen  den  Fj 
benton  des  direct  erregten  Phosphorescenzlichtes,  bei  di 
blau  phosphorescirenden  Substanzen  jedoch  mit  einem  eot^ 
Bchiedenen  Stich  ins  Grünliche. 

Ebenso  entwickelt  sich  nach  Aufhören  der  Bestrahlui 
bei  allen  diesen  Substanzen  das  nämliche  dunkle  SpectrÄl-^ 
bild,  je  nach  der  Dauer  des  Anfachungsstadiums  mehr  oi 
weniger  rasch;  in  demselben,  welches  etwa  von  X  ^  1,07 
Ultraroth  bis  über  F  (X  =  0,486)  hinaus  als  dunkles 
auf  dem  schwach  leuchtenden  Grunde  des  phospharescirendeii 
Schirmchens  sich  hinstreckt,  treten  die  Gegenbilder  jen^r 
beiden  hellen  Streifen  nunmehr  als  entsprechend  dunkler? 
Streifen  mehr  oder  weniger  deutlich  hervor,  sehr  verwaaches 
und  undeutlich  bei  Nr.  5  bis  12,  sehr  deutlich  bei  Nr.  4  w 
dem  Balmain*8chen  Phosphor,  am  nettesten  aber  and  sc! 
sten  bei  Nr.  8. 

Die  vier  Schwefelstrontiumsorten  (Nr.  13  bis  16)  zeigtM 
nur  schwaches  und  kurzdauerndes  Aufleuchten,  welches  sehr 
bald  nach  Abscbluss  der  einfallenden  Strahlen  einer  Ver- 
dunkelung wich,  die  vom  Ultraroth  mit  einem  Maximum  im 
äussersten  Roth  bis  etwas  über  F  hinaus  reichte,  ohnr 
dunkle  Streifen  wahrzunehmen  waren. 

Mit  Hülfe  des  phosphorescirenden  Oculars  wurden  ood 
noch  die  Phosphorescenz  erregenden  Strahlen  ermittelt,  indem 
das  auf  dem  Schirmchen   sich   zeigende  „phosphorescireod^ 
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SpectruTD"  beobachtet  wurde.  Da  das  Phosphorescenzlicht 
bekanntlich  durch  die  brechbareren  Htrahlen  etwa  von  /  an. 
insbesondere  auch  durch  ultraviolette  Strahlen  erregt  wird, 
in  dem  durch  ein  Flintprisma  gegangenen  Lichte  aber  die 
letzteren  sehr  geschwächt  sind,  so  wurde  bei  dieser  Beob- 
achtungsreihe  das  Flintprisma  des  Spectroskops  durch  ein 
Qaarzprisma  von  (JO"  ersetzt,  bei  welchem  die  optische  Axe 
senkrecht  stand  zur  HalbirungsebeDe  des  brechenden  Win- 
kels. Das  Prisma  war  in  der  Stellung  der  kleinsten  Ab- 
lenkung für  die  liinie  D  auf  dem  Tischchen  des  Spectro- 
skopes  befestigt,  die  Scala  mit  dem  Theilstriche  100  auf  die 
Linie  D  eingestellt  Die  Angaben  der  Scala  wurden  gra- 
phisch auf  Wellenlängen  reducirt,  im  sichtbaren  Spectrum 
durch  unmittelbare  Ablesung  der  Fraunhofer*8chen  Linien, 
im  ultravioletten  Gebiet  mit  Hülfe  der  von  Mascart  gege- 
benen BrechungKCoäfficienten  des  ordentlichen  Strahles  im 
Quarz  und  der  zugehörigen  Wellenlängen;  denn  da  der 
Winkelwerth  eines  Theilstriches  (T  45")  bekannt  war,  konnte 
f^  jeden  Brechungscoefficienten  der  zugehörige  Theilstricb 
mittelst  des  Brechungsgesetzes  berechnet  werden.  Die 
(jraduirung  war  hiermit  auf  durchaus  empirischem  Wege 
durchgeführt,  obwohl  sie  auch  theoretisch  mittelst  der  obigen 
Dispersionsformel,  deren  (iültigkeit  auch  für  den  Quarz  von 
Hrn.  W  ü  1 1  n  e  r  nachgewiesen  worden  ist ,  hätte  bewirkt 
werden  können. 

Die  (Glaslinsen  des  Collimators  und  des  Femrohres 
lAUSsten  beibehalten  werden,  da  passende  Quarzlinsen  nicht 
za  Gebote  standen.  Es  war  aber  durch  das  Quarzprisma 
wenigstens  erreicht,  dass  die  ultravioletten  Strahlen  beträcht- 
lich intensiver  waren,  als  bei  Anwendung  eines  Glaspriamas, 
Ich  überzeugte  mich  ferner  noch,  daas,  wenn  das  Spectrura 
ant  den  phosphorescirenden  Substanzen  mittelst  Quarzlinae 
und  Quarzprisma  entworfen  wurde,  die  Erscheinung  von  der 
im  Spectroskop  mit  Quarzprisma  beobachteten  nicht  merkbar 
abwich. 

Da  während  der  Bestrahlung  der  von  den  sichtbaren 
(blauen  und  violetten)  Strahlen  erregte  Theil  des  phosphores- 
cii'enden  Spectrums  von  jenen  Überlagert  wird  und  nur  durch 
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sie  gleichsam  bindurchschiminert,  sodass  nur  der  von  den 
ultravioletten  Strahlen  erregte  Theil  unvermischt  zur  Wshr« 
nehmung  gelangt,  so  wurden  die  folgenden  Beobacfatungeo. 
um  das  ganze  phosphorescirende  Spectrum  überblicken  in 
können ,  sämmtlich  kurz  nach  Ahschlnss  des  erregenden 
Lichtes  angestellt. 

Bei  allen  Schwefelcalciumsorten  erstreckt  sich  die  Er- 
regung etwa  von  x  =  0,490  (vor  /^  bis  A  =  0,345  (Linie  0\, 
Durch  ein  Minimum  bei  >.  =  0.390  (etwas  jenseits  H)  wird 
diese  leuchtende  Strecke  in  zwei  Partien  zerfällt,  deren  erste« 
ihr  Maximum  der  Lichtstärke  bei  k  «  0,430  (etwa  bei  G)^ 
deren  letztere  das  ihrige  bei  ).  —  0,360  (Linie  N)  zeigt  Bd 
Nr.  1  und  4  besitzt  das  erregte  Licht  in  seiner  ganzen  Er- 
streckung denselben  Farbentoo.  dort  grünlich  hellblau,  hier 
blau;  bei  Nr.  3.  5  und  6  dagegen  erscheint  nur  der  erst« 
Theil  hluu,  der  zweite  dagegen  grün,  und  zwar  schon  vor 
dem  Minimum  mit  dieser  Farbe  beginnend.  Bei  Nr.  2  sowie 
bei  Nr.  7  bis  12  ist  das  Minimum  ganz  dunkel  and  scheidet 
das  Spectrum  in  zwei  durch  diesen  dunklen  Zwiscbenraaia 
weit  getrennte  und  völlig  verschieden^  doch  jeder  für  sich 
gleichmässig,  gefärbte  Theile;  bei  allen  diesen  Substanien 
ist  nämlich  die  zweite  von  den  ultravioletten  Strahlen  erregte 
Partie  (Maximum  /  =  0,360)  orange,  die  erste  dagegen, 
welche  von  den  l)lauen  und  violetten  Strahlen  hervorgerufen 
wird  (Maximum  >.  =  0,430),  violett  (bei  Nr.  7,  8,  9),  oder 
blau  (Nr.  2,  10,  11),  oder  grünüchblau  (Nr.  12).  Bei  Nr.  7. 
8  und  9  ist  der  orangefarbene  zweite  Theil  lichtschwacher 
als  der  erste  violette  und  verklingt  rascher  als  dieser:  bei 
Nr,  2,  10  und  II  sind  beide  Theile  etwa  gleichbell  and  ter- 
schwinden  etwa  gleichzeitig;  bei  Nr.  12  ist  der  orangefarbeoe 
zweite  Theil  der  kräftigere  und  länger  dauernde. 

Es  ergibt  sich  also  die  bemerkenswerthe  Thatsache,  dasi 
bei  diesen  Substanzen  die  weniger  brechbaren  Strahleu 
des  ausgestrahlten  Fhosphorescenzlichtes  gerade 
durch  die  brechbarsten  des  erregenden  Lichts  her- 
vorgerufen werden. 

Bei  den  Schwefelstrontiumsorten  Nr.  13  bis  16  erstreckte 
sich   die    erregende    Wirkung    von    Ä « 0,470    ebenfalls  bi» 
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X  =  0345  im  Ultraviolett.     Bei  Nr.  13  erschien  dieses  phos- 
^   phorescirende  Spectrum  in  seiner  ganzen  Erstreckung  gleich- 

E  massig  hellgrün  mit  einem  Maximum  bei  Ä  =  0,375  (Af). 
Bei  Nr.  14,  15  und  10  dagegen  war  es  durch  einen  sehr 
dunklen  Zwischenraum  mit  dem  Minimum  bei  A  »  0,400  in 
zwei  rerBchieden  gef^bte  Theile  zerlegt,  deren  erster  sein 
Maximum  bei  X  =  0,4H3  (etwas  vor  G)y  deren  zweiter  es  bei 
jt  =  0,370  hatte.  Bei  Nr.  14  war  der  zweite  durch  ultra- 
violette Strahlen  erregte  Theil  (von  X  =  0,390  bis  X  =  0,345) 
goldgelb,  der  erstp  grünlich  gelb;  hei  Nr.  15  der  zweite 
Theil  schmutzig  gelb,  der  erste  grünlich  gelb;  bei  Nr.  16 
der  zweite  Theil  hell  grünlich  gelb,  der  erste  schmutzig 
grüngelb.  Auch  bei  diesen  Substanzen  werden  demnach,  da 
der  zweite  Theil  des  phosphorescirenden  Spectrums  einen 
mehr  gelben,  der  erste  einen  mehr  grünlichen  Farbenton 
zeigt,  durch  die  brechbarsten  Strahlen  des  erregenden  Lichts 
vorzugsweise  die  weniger  brechbaren  Bestandtheile  des  Phos- 
phorescenzlichtes  hervorgerufen. 


VI.    I>as  Totair efl4.*ctoniet€r 

und  aeine   Verwendharkeit  für  weisses  Licht; 

von  Cm  Pul  fr  ich  m 

(II.  Mitthuitang.) 
lUlersfl  T*r.  T   riv  S-lt.| 


Die  hübschen  Besultate,  welche  das  im  Änschluss  an 
meine  trübere  I.  Mittheilung')  beschriebene  Instrument- 
chen,  das  Krystallrefractoskop'),  bei  Benutzung  von 
Sonnenlicht  ergeben  hat,  haben  es  mir  nabe  gelegt,  die  An- 
wendbarkeit des  TotalreHectometers  auch  auf  weisses  Licht 
auszudehnen. 

Im  Gegensatz  zu  der  scharfen  Grenzlinie  zwischen  Hell 
und  Dunkel  bei  Beleuchtung  mittelst  der  Na-Flamme  tritt 
bekanotlich  für  weisses  Licht  ein  glänzendes  farbiges  Bund 

li  Pulfricb,  Wied.  Ami.  80.  p.  1S5.  1887. 
2)  Pulfrich,  Wied.  Ann.  SO.  p.  3l7.  1887. 
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auf,  welches  Newton  den  „blauen  Bogen**  genannt  luL 
Hält  man  duran  fest,  das»,  wie  bereits  früher  bervürg** 
hoben,  dasselbe  kein  eigentliches  Spectrum  ist,  sondern  seiaea 
Ursprung  lediglich  der  verschiedenen  Lage  der  Grenzlinie 
für  Terschiedene  Farl>en  verdankt,  so  ist  klar,  dass  jedä  «ni- 
zelne  Grenzcurve  infolge  des  Uebereinanderlagema  der  Farben 
sieb  der  Wahrnehmbarkeit  entzieht.  Es  bietet  deah&lb  aar 
das  Spectroskop  die  Möglichkeit,  die  Grenzcurven  för  j«l* 
Farbe   sichtbar    und   der    Messung   zugänglich      za  macbeL 

Die  Herren  Mach  und  Arbes  haben  vor  kurzem^)  ia 
ihren  „Versuchen  über  totale  ßeüexion  und  anomale  Dis- 
persion*' die  spectrale  Auflösung  dieses  Farbon^emisches  in 
eleganter  Weise  zu  einer  bequemen  und  übersichtlichen  ob* 
jectiven  Darstellung  der  anomalen  Dispersion  verwandt,  n.id» 
dem  „Princip  der  Kreuzung  einer  anomalen  ToUilrerieiioa 
und  einer  normalen  Brechung/* 

Das  mir  gesteckte  Ziel  habe  ich  durch  Anwendung  «inei 
einfachen  Spectroskops  mit  gerader  Durchsicht  und  eioer 
mit  diesem  fest  verbundenen  äcala  erreicht.  Ueber  die  EÜd- 
zelheiten  der  Einrichtung    soll  nachher  gesprochen   werden. 

Ich  will  indess  vorher  bemerken ,  dass  dieselbe  Ab- 
wendung  auch  für  andere  Totalreflectometer  gilt.  Was  bei- 
spielsweise das  Kohlrausch*8che  Totalreflectometer  an- 
geht, so  lasse  man  zunächst  das  Fadenkreuz  mit  der  Grem- 
linie,  welche  sich  bei  Beleuchtung^  mit  Xa-Licht  zeigt,  ZQ- 
samment'allen.  Hierauf  werde  hinter  die  Na-Piamme  behofs 
Beleuchtung  mit  weissem  Licht  ein  Argand^scher  Brenner 
gestellt  und  nun  der  Ocularauszug  des  Fernrohrs  mit  Faden- 
kreuz entfernt  Ein  vorgehaltenes  Tascbenspectroakopy  deaseo 
Spalt  horizontal  liegt  und  möglichst  mit  der  früheren  La{^ 
des  Fadenkreuzes  zusammennUlt,  zeigt  dann  eine  haarscharf* 

l)  Mach  nnd  Arbes,  Rep.  d.  Phys.  22.  p.  31.  iSSft;  vgL  taA 
früher  MacIi  und  OauobiBcbiu.     Auz.  U.  Wien.  Acad.  10.  ISTä. 

2i  Auch  b*^i  dem  Kohlrau6cb*«chen  Totalroflei't'jm<*ter  »tolle  ich 
die  Flamme  verhältnisftmässig  weit  vom  Apparnt  fort;  die  SrrÄlilcn  »enlen 
durch  eine  Linse  auf  der  KrjstaJlplatte  vereinigt.  Die  „diffuse  IJeleach- 
tung*'  wird  durch  den  Stnüilenkegel  bewirkt.  Infolge  der  groBScxi  H^- 
ligkeit  aiud  dalier  besondere  bei  streifendi^r  Incidenz  die  GreniCu  «ehr 
deutlich  Biclitbar. 
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Grenzuurve,  welche  dtia  Spectram  schräg  durchzieht^  resp. 
abschneidet.^)  Die  gleichzeitige  Anwendung  von  homogenem 
Lichte  der  im  Bunsen^schen  Brenner  verbrannten  Salze  hat 
zur  Folge,  duss  sich  die  zugehörigen  Spectrallinien  hIs  hori- 
zontale und  durch  die  Grenze  einseitig  abgeschnittene  Geraden 
bemerkbar  machen.  £iD  vor  dem  Spalt  beündlicber  Quer- 
faden erscheint  als  eine  das  Spectrum  vertical  durchziehende 
dunkle  Linie;  dieselbe  vertritt  bei  der  Messung  den  Verti- 
oalfuden  des  Fadenkreuzes  und  vrird  auf  den  Durchschnitt 
von  Spectrallinie  und  Grenze  eingestellt. 

Ersetzt  man  deshalb  das  kleine  Fernröhrchen  des  Kohl- 
rausch'schen  Totalreflectometers  durch  ein  grösseres, 
wie  das  bei  meinen  Beobachtungen  mit  diesem  Instru- 
ment über  die  Totalreflexion  an  Kalkspatli')  geschaht  ^^^ 
sorgt  für  eine  genügende  Befestigung  des  Spectroskops  mit 
dem  ganzen  Instrument,  so  ist  ersichtlich,  dass  das  Kohl- 
rausch'sche  Totalretlectometer  sich  durch  diese  Zugabe  zu 
einem  brauchbareren  Messinstrument  gestaltet  und  dass  sehr 
Tiel  mehr  damit  erreicht  werden  kann,  als  ohne  die8ell)e. 

Ich  bemerke  noch,  dass  die  Ausrüstung  de&  im  hiesigen 
physikalischen  Institut  bctindlichen  Kohlniusch'schenTotal- 
retiectometers  mit  einem  kleinen  Taschen&pectroskop  in  der 
beschriebenen  Weise  definitiv  ausgeführt  worden  ist  und  mit 
dem  80  abgeänderten  Apparat  gegenwärtig  Messungen  aus- 
geführt werden«  über  deren  Ergebniss  später  berichtet  wer- 
den soll. 

Kehren  wir  indes  zu  unserem  Instrument  zurück. 

An  der  Stelle,  wo  die  durch  die  Objectivlinse  in  das 
Fernrohr  eintretenden  Strahlen  sich  vereinigen,  also  dort, 
wo  sich  früher  das  Fadenkreuz  befand,  liegt  jetzt  der  hori- 
zontal oder  vertical  gestellte  Spalt  eines  geradsichtigeu  Spec- 
troskops. Der  Spalt  selbst  ist,  nachdem  der  ganze  Apparat 
zusammengesetzt  ist,  von  aussen  leicht  durch  Drehen  der 
runden  Spaltplatte  zu  öiTnen,  resp.  zu  verengern,  ebenso  wie 


1)  Soll  dieselbe  in  allen  TlieUen  des  Spectrums  gleich  scharf  erschei- 
oen,  so  tnuBA  das  Fenirohrobjectiv  gonau  achromatigch  sein, 

2)  Fulfvicb,  N.  Jahrb.  f.  Min.,  vgl.  Mitth.  L  p.  193.  Azun.  1. 
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das  an  den  Browning^schen  Taschenapectroskopen  der  F»ü 
ist.     Vor  dem  Spnlt  ist  ein  Querfaden  angebracht. 

Die  Figuren  8  und  11  Taf.V  zeigen  das  Fernrohr  ondSpeo 
troskop  im  richtigen  Grössenverhältniss  letzteres  im  ScboitL 

Hinter  dem  Spalt  befinden  sich  zwei  Linsen  von  kurier 
Brennweite,  ein  sogenanntes  Ramsden'sches  Ocular  und  eia 
aus  drei  Prismen  bestehender  Prismensatz.  Die  Dispersiot 
ist  80  gewählt  dass  das  ganze  Gesichtsfeld  ausgenutzt  wird 
Die  letzte  PrismenHäche  wirkt  gleichzeitig  als  Spiegel  ftr 
eine  hinter  einer  Lupe  befindhebe  photographirte  ScaLl 
Die  Beleuchtung  der  Scala  erfolgt  bequem  durch  einen  sei^ 
wärts  auf  den  Tisch  ausgebreiteten  weissen  Papierbogen. 

Nachdem  einmal  durch  Rinzeichnen  der  bekannten  Spec- 
tral-  und  Sonnenlinien  die  Wellenlängen  der  einzelnen  Scalen- 
theile  (20 — 30  auf  das  ganze  Spectrum)  bekannt  und  Äxiit 
sind«  bietet  die  Scala  den  grossen  Vorzug,  jede  künstlicbe 
homogene  Lichtquelle  zu  ersetzen. 

Bei  den  gegenwärtig  neu  hergestellten  Instrumenten  ist 
bei  Anfertigung  der  Fernrohre  bereits  auf  die  Ersetzbarkeit 
des  Ocularrohres  durch  das  beschriebene  Spectroskop  RQck* 
sieht  genommen.  Ist  das  letztere  eingeschoben,  so  steht  « 
nur  um  ein  Geringes  Über  die  Ebene  des  verticalen  Theil- 
kreises  hervor. 

An  dem  Versuchsinstrument,  mit  dem  die  in  meiner 
ersten  Mittheilung  beschriebenen  Beobachtungen  auisgefÜJ^rt 
worden  sind,  konnte  die  Anbringung  eines  kleinen  Pariser 
Taschenspectroskopes  verhaltnissmüssig  leicht  hewerk^tt  'T'.* 
werden.  Auf  die  Vortheile  einer  öcala  musste  ich  iin  . 
bei  meinen  Beobachtungen  verzichten. 

Um  den  Gesammteindruck  der  Brscheinung. 
welche  sich  mit  dem  so  eingerichteten  Apparat  darbot,  lo 
Teranschaulichen,  sind  in  der  Fig.  9  die  beobachteten  Effecte 
für  unsere  schon  mehrfach  erwähnte  Quarzplatte  i)ar«llel 
der  Axe  tixirt,  Fig,  10  enthält  die  Cui-ven  für  die  Übrigen 
Rrystalle.  Der  in  den  Zeichnungen  und  folgenden  Tabellen 
angebrachte  Doppelpfeil  soll  die  verticale  oder  horizontale 
Lage  der  kurzen  Diagonale  des  vorgehaltenen  Nicols  angeben, 
bei  welcher  Stellung  die  bezeichnete  Grenze  sichtbar  war. 
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Die  beiden  unteren  (-urvcn  in  Fig.  9  entsprechen  dem 
ordentlichen  und  ausserordentlichen  Spectrum  des  Krystalls. 
Die  Ton  der  FlUssigkeitsscbicht  zwischen  Cylinder  und  Ob- 
jectplatte  herrührende  obere  Grenze  ^  <  N)  tritt  besonders 
schön  bei  Benutzung  einer  aufgekitteten  Öhisröhre  auf,  da 
dadurch  der  streifende  Lichteintritt  wesentlich  erleichtert  wird. 
Die  früher  erwähnten  Interferenzstreifen  durchziehen  als 
dunkle  Banden  das  Spectrum  unterhalb  dieser  Grenze,  stören 
aber  die  Beobachtung  der  Krystallcurven  nicht. 

Dass  die  Grenze  in  anderer  Richtung  das  Farbenspec- 
trum  abschneidet,  gegenüber  den  Krystallcurven,  hat  seinen 
Grund  in  der  überwiegenden  DisperHion  der  Flüssigkeit  gegen- 
über derjenigen  des  Oylinders,  sofern  die  Beziehung: 


sin  ix  ^  VN^nl 

vorliegt.  Zum  Vergleich  habe  ich  in  Fig.  10  die  Curven  für 
er-  Mo nobromnaph talin  ,  öch  wefelkohlenstoff,  Cas- 
siaöl  und  Aethylenbromid  eingezeichnet. 

Interessant  in  dieser  Richtung  verhält  sich  Cassiaöl.  Wie 
aus  Fig.  9  ersichtlich,  sind  für  alle  Farben  die  Austritts- 
winkel  nahezu  gleich.  Entzieht  man  dem  Oel  durch  Ver- 
dunsten seine  ätherischen  Bestandtheile,  so  geht  das  blaue 
Ende  der  Curve  in  die  Höhe.  Setzt  man  Aether  zu,  so 
nähert  sich  das  Aussehen  dem  der  Grenzcurve  für  Qunrz.^) 

In  Fig.  10  zeichnet  sich  die  Grenzcurve  für  a-Mono- 
bromnaphtalin  dadurch  aus,  daäs  sie  z.  B.  die  ordinäre 
Kalkspathcurve  im  Orange  scharf  abschneidet.  Oberhalb 
derselben  ist  von  einer  Fortsetzung  der  Kalkspathcurve  nichts 
mehr  zu  sehen.  Denn  hier  ist  der  Füll  eingetreten,  dass  z/^,, 
der  ordinäre  Exponent  des  Kalkspaths  >  ist  als  9^,  der 
Exponent  der  FlUssigkc^it,  und  deshalb  keine  Totalretiexion 
mehr  möglich  ist.-)     Durch  Erhöhung  der  Zimmertemperatur 

1)  Setcte  icb  der  in  Uer  aufgukitteten  f:>)a^-roh^e  t>eäiiijlicbea  Fiüaaig- 
kflit  In-MoDobrutminphtaliu  z.  B.)  alkolufltsche  CyKiimltisunf^  zu,  so  war 
die  ErBclieiiiung  der  anomalen  Disporslou  eehr  klar  ausgesprooben. 
Die  nlkob'iliäche  Lösung  in  =  1,36)  für  sieb  alltMii  war  mit  dem  Olas- 
cylinder  nicht  zu  erreichen  (vgl.  I.  Mittbciluug  F#'blcrtabr!le  p.  i;04). 

2)  Vgl.  1.  Mittheilung  p.  195;  a-Monobronmaphtalin  bat  eine  ca. 
2 — 3  mal  stKrkere  Di^piTsion  als  Kalkspath. 
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wandert  die  Curve  n&ch.  unten,  der  Durchschnittspunkt 
dem  ßluu  zu. 

Was  die  Wanderung  der  ausserordentlichen  Grenzcune 
\m  verändertem  Azimuth  betrifft,  so  bot  sich  bezüglich  Qnan 
wieder  die  älinlicbe  Rrscbeinung,  wie  icli  sie  früher  bei 
mogenem  Na-Licht  ohne  Benutzung  des  Spectroskopoci 
gesehen  und  beschrieben  habe.  Die  untere  in  Fig.  9 
bezeichnete  Grenze  bleibt  constant,  wohingegen  sich  die  ol 
(e)  parallel  mit  sich  selbst  verschiebt  und  I^Ür  den  Fall, 
die  optische  Axe  in  die  Einfallsebene  fällt,  mit  o  sich 
einigt. 

EÜnen  etwas  anderen  Charakter  hat  die  Erscheinung 
horizontal  gestelltem  Spalte.    Der  Querfaden  erscheint  jf 
vertical.     Die   beiden  Grenzen  liegen  horizontal,  parallel 
den  Spectrallinien. 

Auch  bei  Gyps  umfasst  das  Gesichtsfeld  die  drei 
tremcurven  des  zweiaxigen  Krystalls  (vgl.  I.  Mittheilung 
f).  206),  und  macht  sich  hier  das  gegenseitige  Durchschneidea 
der  beiden  Grenzcurven  sehr  elegant.  Da  nach  den 
achtungen  des  Hrn<  v.  Lang  der  optische  Axenwinkel  8i( 
l'iir  verschiedene  Farben  verschieden  verhält,  eine  Erseht 
nung,  die  man  als  Dispersion  der  optischen  Axe  bezeichne 
so  leuchtet  ein,  dass  man  mit  dem  Apparat  diese  Dispersit 
direct  messen  kann,  falls  man  nur  eine  die  optische  Ax( 
ebene  enthaltende  Fläche  vor  sich  hat.  Bei  Gyps  ist  dies« 
Abweichung  etwas  gering,  auffallend  stark  hingegen  bei 
Seignettesalz  und  einigen  anderen  Kryfttallea.^) 

Beim  Kalkspath   waren  die  Extremcurven  sehr  sei 
ausgeprägt. 

Da  indessen  bei  der  starken  Doppelbrechung  des  Kai 
Späths  gegen  die   Horizontale  stark  geneigte   Grenz- 
curven  an   der  Manteldäche   des  Cylinders   zur    Brechi 
gelangen,  so  war  die  genaue  Beobachtung  der  Grenzet 


Ij  Brookit,   ßleizurker  u.  a.,   vgl.  Mülter-Puuillet-Pfaan« 
1er,  Lebrb.  d.  Fhya.  2.  p.  588.   1879;   Grnth,  Phys.  Kr>'sUllognpfaii^ 
2.  Aufl.  p.  112.  1685.     Ueber  diese  und  verwandte  Dio^  boU  v*m  udl 
rer  Seite  demnächst  eingehend  berichtet  worden. 
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in  den  Mittellagen  nur  durch  Änbnngung  eines  Spaltes  vor 
dem  Objectiv  mit  symmetrisch  sich  bewegenden  Schneiden 
möglich.  Leteterer  in  Verbindung  mit  dem  Speotroskopspalt 
schwächt  zwar  die  Lichtmengen  einigermaesen.  lässt  aber 
die  Grenzcurve  selbst  in  allen  Mittellngen  scharf  hervor- 
treten. Ohne  diese  Schutzvorrichtung,  welche  aus  dem 
Mantel  ein  schmales  verticales  Flächenelement  herausgreift, 
welch'  letzteres  senkrecht  zur  Einfallsebene  liegt,  bleibt  die 
Grenze  verschwommen  auch  bei  homogenem  Licht  ohne  Spec- 
troskop.  Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  für  Quarz,  wo  die 
£xponenten  so  nahe  zusammen  liegen,  ohne  Benutzung  des 
Spaltes  nur  eine  sehr  geringe  Verwaschung  für  die  Mittel- 
lagen zu  bemerken  war.  Indessen  ist  auch  hier  der  Eintluss 
des  Spaltes  nicht  zu  verkennen.  « 

In  gewisser  Beziehung  hat  das  Undeutlichwerden  der 
mittleren  Grenzcurvenstücke,  den  Spalt  vor  dem  Objectiv 
dabei  fortgedacht,  einen  Vorzug,  sofern  die  Lage  der  Haupt- 
grenzcurven  sich  durch  das  Maximum  der  Schärte  auszeichnet, 
zumal  da  hier  gleichzeitig  der  Sinn  der  Bewegung  der  Curve 
sich  meist  ändert.  Und  im  allgemeinen  wird  man  sich  mit 
der  Bestimmung  der  Extremexponenten  begnügen.  Sollten  zur 
Prüfung  einer  Theorie  auch  die  Mitteliagen  der  Grenzcurven 
messend  verfolgt  werden,  so  ist  von  dem  Spalt  vor  dem  Ob- 
jectiv Gebrauch  zu  machen. 

Von  einer  Bestimmung  des  Neigungswinkels  der 
Grenzlinie  gegen  die  Horizontale,  wie  solches  von  mir  bei 
Na- Licht  und  einem  mit  drehbarem  Fadenkreuz  eingerichteten 
Ocular  des  Kohlrausch^schen  Totalreflectomoters  behufs 
Prüfung  der  Theorie  ausgeführt  worden  ist^),  kann  hier  natür- 
lich nur  in  beschränkter  Weise  die  Rede  sein. 

Es  ist  das  zwar  ein  Nachtheil  dem  Kohlrauach'schen 
und  Prismenverfahren  gegenüber,  bei  denen  man  es  mitplanen 
AustrittBdSchen  zu  thun  hat;  dieser  wird  aber  durch  weit 
grössere  Vortheile  aufgehoben.  Und  nachdem  einmal  die 
Neigung  der  Grenzlinie  unter  möglichst  verschiedenen  Ver- 
hältnissen theoretisch   wie   experimentell   behandelt   worden 


L 


1)  Pulfrich,  1.  c. 
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i&t^)f  und  ferner  mit  blossem  Auge  auch  bei  Na-Beleach- 
tuDg  die  haarscharfe  Ourve  in  allen  ihren  Lagen  ti 
folgt  werden  kann,  kann  eine  weitere  Bestimnaung  des  Nl 
gungswinkels  kein  grösseres  Interesse  mehr  beansprurhi 
da  man  sich  doch  in  Zukunft  damit  begnügen  dürfte, 
Lichtgeschwindigkeiten  der  den  Kryatall  unter  verschiedeoei 
Azimuthen  durchsetzenden  Strahlen  zu  messen;  letzteres 
wie  oben  angeführt,  mit  unserem  Listruraent  möglich.  — 

Die  im  Folgenden  mitgetbeilten  Messungen    beziehe 
sich  auf  eine  grössere  Beihe  ein-  und  zweiaxiger  Ki 
stalle;    letztere   stammen    meist   aus   dem    optischen    Lis 
tute  des  Hrn. Steeg.    Ausser  farblosen  sind  auch  mchreN 
kleine  dichroitiache  Erystallwürfel  und   zum  Schlon 
noch    einige    natürliche    Flächen   von   Krystallen    unter- 
sucht worden. 

Zur  Bestimmung  des  Exponenten  des  auf  dem  Oj- 
linder  liegenden  Objectes  lässt  man  den  Querfaden  mit  deis 
Durchschnittspunkt  der  betreffenden  Spectrallinie  und  der 
Grenze  (vgl.  Fig.  9)  zusammen  fallen  und  liest  am  Theil- 
kreise  ab.  Da  nun  aber  durch  Anbringung  des  Spectroskops 
die  Einstellung  mit  Gauss'schem  Ocular  unmöglich  geworden 
ist,  60  ist  man  zur  Bestimmung  des  Nullpunktes  auf  eiueo 
kleinen  Umweg  angewiesen.  Man  berechnet  unter  Zugrunde- 
legung des  Exponenten  Nn  des  Cylinders  und  des  bekannten 
Brechungaexponenten  n^,  für  den  ordinären  Strahl  beispiels- 
weise von  Quarz  den  Winkel  i  und  stellt  den  Querfaden  auf 
den  Durchschnitt  der  Na- Linie  mit  der  Grenze  ein.  Die 
Subtraction  des  Winkels  i  von  der  Ablesung  am  Theilkreise 
gibt  so  den  Nullpunkt  für  alle  übrigen  Einstellungen.  — 
Man  kann  indes  auch  das  Fernrohr  auf  die  andere  fcJeite  des 
Cylinders  brlogen  und  durch  entgegengesetzte  Beleuchtung 
den  Winkel  180"  4-2/  messen.  Auf  diese  Weise  gelangt 
man  ebenfalls  zum  Nullpunkt. 

Dieser  Nullpunkt  hat  somit  für  alle  Messungen,  welche 

li  D&nker,  N.  Jahrb.  f.  Min.  etc.  4.  p.  S51.  1S85;  LiebiBcb,  ibtd 
2.  p.  47  1HS6;  Ketteli?r.  Wied.  Ann.  28.  p.  23l)  und  5äO.  1886;  Putf- 
rich,  N.  Jalirb.  f.  Miu^  vgl.  Mittb    1.  p.  193.  Anm.  l. 
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mit  demselben  Cyltnder  ausgeführt  werden,  eine  constante 
Lage.  Man  ist  also  im  Stande,  mit  einer  einzigen  Ein- 
stellung den  Brechungsexponenten  zu  tinden. 

Verzichtet  man  darauf,  eine  empirische  Theiluug  am 
Theilkreis  anzubringen,  welche  den  Exponenten  sofort  an- 
gibt, femer  auf  die  Anwendung  einer  fertigen  Tabelle  ^  so 
geschieht  die  Berechnung  wieder  nach  der  Formel: 


«4  «  V  N^  —  sin*?i. 
worin  JVden  Exponenten  des  ('ylinders  für  diejenige  Farbe  {X) 
bedeutet,  für  welche  die  Messung  des  Winkels  i  erfolgte. 

Unter  Voraussetzung  der  Mascart'schen  Zahlen  ftir 
Quarz,  sowie  der  bekannten  Exponenten  eines  bereits  früher 
erwähntun  (jlasprismas  wurden  für  die  sieben  in  der  TaboUe 
zusammengestellten  Spectrallinien  folgende  Werthe  erhallen: 

Exponenten  des  Gylinders. 


Linie 

Wellenlaug«^ 

.\' 

U)  Ka. 

0,7801 

1,7020 

U 

0,8705 

1,7070 

<C»H. 

0,8562 

1,7083 

(2?)  Na 

0,5889 

1,7151 

TI 

0,5849 

1,7226 

V^H, 

0,4861 

1,7324 

c. 

0,4587 

1,7406 

Die  fünf  Linien  Ka.,  Li,  Na,  Tl.  Cr«  wurden  durch  Ver- 
brennen der  betreffenden  Salze  in  der  Flamme  des  Bunsen'- 
achen  Brenners  erzielt  Die  Flamme  stand  wieder  ca.  1  m 
weit  vom  Apparat  entfernt  hinter  einem  Schirm  mit  nicht 
zu  grosser  OetVnung.  Durch  einen  hinter  dem  Bunsen'- 
schen  aufgestellten  Argand'schen  Brenner  wurde  gleich- 
zeitig weisses  Licht  in  die  Krystallplatte  gesandt.  —  Zur 
Erzeugung  des  Wasserstoffspectrums  bediente  ich  mich  einer 
Geissler'schen  Longitudinalröhre,  die  ebenfalls  in  einer 
Entfernung  von  1  m  befestigt  war,  und  deren  Licht  durch 
eine  Linse  auf  der  Platte  vereinigt  wurde.  Das  Resultat 
war  ein  glänzendes  H  -  Spectrnm ;  indessen  habe  ich  nur 
zeitweise  die   violette  Linie  H^    in  Rücksicht  gezogen.    Auf 
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Anwendung  von  Sonnenlicht  musste  ich  einstweilen  der  »d- 
haltenden  trüben  Witterung  wegen  veraichten. 

Die  Spectrallinien  der  obigen  Zusammenstellnog  sifid 
gleichmässig  über  das  Spectrum  Terbreitet.  Li«  erleichtert 
wegen  der  Nahe  an  H«  die  Beurtheilung  des  Fehlere) nflussei. 

Quarz  parallel  der  Axe.  (+)    (Fig.  9.) 


Ordentlicher  Strahl. 


Auaserordent lieber  Strahl. 


Linie 

1 

:     n 

1 

A  gegen 
Mii*c«rt 

-0.8 

i 

• 

n 

1 

46" 

86' 

1,&3»1 

44" 

58- 

1,6488 

-u 

u 

47 

12 

1,5413 

— 

45 

86 

1,5503 

— 

H. 

47 

21 

1^418 

4-08 

45 

44 

1,5509 

+0.5 

N« 

48 

16 

i    1,5442 

+0.3 

46 

89 

1,6533 

+0^ 

TI 

49 

22 

1,5467 

— 

47 

43 

1,5559 

— 

^f 

50 

46 

1,6496 

-1-0.6 

48 

58 

1,5591 

-u 

d. 

58 

3 

1,5617 

— 

- 

— 

— 

Ka 

Iks 

path  pa 

rallel  d 

er  Axe.  (- 

-)    (Fig. 

10.) 

Lixiii;       , 

i 

ii 

Differon«  gega 
[ßudbergi  Bilaecaif 

s-  Bfonobromnaph- 

talin 

ZimmertemperatHr 

ca.  K)*"  C«l8. 

1 
Li 

25» 

87* 

1,6618 

Na        1 
Tl         1 

1 

25 
24 

2 

33 

1,6631 
1,672« 

—       i      — 

Kalkspath 

ord.  Strahl 

DnivhHhDlU 
Na 

25« 

25 

28' 
54 

- 
1,6686 

±    0 

+  0.4 

X 

Tl 

26 

48 

1,6628 

-^ 

— 

^ 

^ 

27 

59 

1,6677 

+8.« 

+2.S 

U 

57« 

82* 

1,4839 

_ 

._ 

K&lkfipath 

H. 

57 

39 

1,4S48 

-2.6 

-OS 

eztraord.  Strahl 

Na 

58 

48 

1,4866 

-1,8 

-0.5 

-<     V 

Tl 

flo 

11 

1,4884 

^ 

— 

H. 

ßl 

57 

1,4907 

+  0.4 

+  1.4 

Man  sieht  auR  den  vorstehenden  Tabellen,  dass  selbst  eveo* 
tuelle  Fehler  bis  zu  5'  in  der  Bestimmung  von  i  den  Expo- 
nenten n  erst  in  der  vierten  Deciroale  bis  zu  drei  Einheiten 
unsicher  machen.     Bedenkt  man,  dass  ich  mit  meinem  Tbeil- 
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kreis  10'  direct  ablesen,  2 — 3'  noch  schätzen  konnte,  dass 
aber  bei  den  neu  hergerichteten  Apparaten  1'  direct  ables- 
bar, halbe  und  drittel  Minuten  noch  bequem  zu  schätzea 
sind,  und  berücksichtigt  ferner,  dass  die  erwähnten  Feh- 
lergrössen  nur  für  die  verhältnissinässig  ungünstigste  Lage 
des  Fernrohrs  (i  =  ca.  45")')  gelten,  für  grössere  und  kleinere 
Austrittswinkel  sich  bedeutend  vermindern,  so  leuchtet  ein, 
dass  unsere  Methode  die  fUnile  Decimale  mit  Leichtigkeit 
eicherzustellen  im  Stande  ist.  In  dieser  Hinsicht  wetteifert 
der  Apparat  selbst  mit  einem  besseren  Spectrometer. 

Natürlich  ist  Bedingung,  dass  der  Exponent  des  Glas- 
cylinders  für  alle  Farben  mit  ausreichender  Schärfe  bekannt 
sein  muss,  was  aber  durch  spectrometrische  Bestimmung  an 
dem  beigefügten  Prisma  leicht  erzielt  werden  kann,  im  übrigen 
bei  der  Messung  selbst  beständige  Controle  erfahrt. 

Ausser  Quarz  und  Ealkspath  wurden  noch  folgende 
Wasser  klare  Krystalle  untersucht  und  überall  die  Grenzen 
haarscharf  gesehen: 

1.  a)  Eine  rechteckige  Gypsplatte  zum  Erwärmen  be- 
stimmt, senkrecht  zur  ersten  Mittellinie  geschliffen;  b)  eine 
runde  Gypsplatte  parallel  zur  optischen  Axenebene  (vgl.  p.  492). 

2.  Arragonit  von   Böhmen. 

3.  Baryt  von  England. 

4.  Apophyllit  von  TyroL 

5.  Phenakit  vom  Ural. 

6.  Glimmer  plättchen. 

Einen  besseren  Ueberblick  als  die  Tabellen  bietet  die 
Zusammenstellung  der  Grenzcurven  in  Fig.  10. —  Wie  man 
sieht,  waren  fiir  Arragonit  ß  und  y  und  für  Phenakit  o  mit 
Monobromnapbtalin,  welches  ich  für  Exponenten  bis  herauf 
zu  1,65  als  eine  sehr  angenehme  und  handliche  Flüssigkeit 
empfehlen  kann,  die  fraglichen  Grenzcurven  nicht  zu  errei- 
chen. Die  von  Hrn,  Abbe  für  höhere  Exponenten  vorge- 
schlagene Substanz,  Araenbromür  [Nd{i^  =  1,T81)  ist  „ober- 
halb 20 — 28°  eine  fast  farblose,  Ölige,  nicht  flüchtige,  chemisch 


in   Form   von   unregel 
massigen  Platten. 


1)  Vgl.  die  Fehlerrecbnung  I.  MiCthetlung.  p.  204. 
AftO  d.  PbTi.  a.  Ch«in.   N.  F.   XXX. 
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aoscheincnd  indifferente"  Flüssigkeit  Unterhalb  der  bezeicl)* 
neten  Temperatur  erstarrt  die  etwas  roth  gefärbte  Flüssig- 
keit zu  einer  weissen  kristallinischen  Masse.  Leider  habt 
ich  keine  bessere  Flüssigkeit  ausfindig  machen  können,  die 
sich  durch  einen  so  huhen  Brechungsexponenten  auszeichnet^ 
ohne  an  anderen  Uebelständen  zu  leiden.  Bei  Arsenbromör 
ist  das  Arbeiten  mit  einer  giftigen  Flüssigkeit  in  eio^ 
stark  geheiiiten  Zimmer  gerade  nicht  angenehm.  Ich  habe 
schliesslich  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  (iV=  1^71)  för 
Ärragonit  ß  und  y  verwandt.  Die  Grenzen  erschienen  in- 
dess  nicht  recht  scharf,  welches  wohl  durch  die  Verdunstcni 
des  Schwefelkohlenstoffs  am  Hände  und  die  dadurch  bedijigte 
angleiche  Aenderung  der  Schicht  seine  Erklärung  findet 

Zum  Vergleich  habe  ich  die  Messungen  anderer  fierr«i 
hinzugefügt.  Infolge  der  Verschiedenheiten  und  der  Fand- 
orte der  Krystaile  vartiren  die  Exponenten  oft  beträchthcL 

Den  Bestimmungen  für  //,  und  i/^  bei  Gyps  und  To|«i 
(Tab.  7)  lege  ich  kein  grosses  Gewicht  bei.  Dieselben  sind 
offenbar  zu  gross  gerathen. 

Tabelle  1. 
Gyps  (r=14"C.)  (+) 


Unie 

a  <    >■ 

(i  ^^^ 

'\ 

U 

1,5172 

1,6190 

1,5260 

H, 

M184' 

1.5203* 

1,5278* 

Na 

1,5200 

1,5220 

1,5292 

Tl 

1,5221 

1,5246 

1,5315 

H, 

1,5268 

1,6288' 

1,5357- 

nftch 

ü 
nach 

I) 
nach 

D 
nach 

D 

nach 

n 


iugström  (19*) 

I  1,5206     i    1,5227 

V.  Lang  116,8") 

I  1,5207     I  1,5228 

Quincke 

I  1,5201     I  1,5230 

F.  Kohlrausch 

1,5183        1,5206 
,  1,5198        1,6216 

W.  Koblraoscb 
:  1,5190     I   1,Ö2U 


1,5297 
1,5305 
1,5294 

1,6280 
1,5289 

1,5285 


Tab 

»eile  2. 

Ärragonit  von  Böhmen. 

(-) 

Linie 

%    :^-.   r: 

Li 

1,6272 

1,6766 

1,680» 

Na 

1^800 

1,6816 

1,6860 

Tl 

1,5325     I  1,6856 

1,690» 

;  nach  Kudberg 

^      D     1  1,5301.8 1   1,6815.7  1  1,685&S 

Tabelle  3. 

Baryt  von  England.  (+i 

liitüe 

«^ 

L^^iji 

Li 

1^6334 

1,6344 

1,64» 

Na 

1,6868 

t,6879 

1,6486 

Tl 

1,6898 

1,6411 

MS«) 

nach  I 

ieasser 

1 

D     I   1,6363 


1,6375     j  1,6480 
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Tabelle  4  Tabelle  5. 

Apophyllit  von  Tyrol.  (— )  '    Phenakit  vom  Ural  (— ). 


Linif 


*  -*->- 


\  U  1,A869 

Nr       '       l,&404       ! 
Tl  1,5429       I 

nach  F.  Kolilraudcb 
D       !       1,5343      1 
nach    Dea    Cloizeaux    für   Ap. 
(Nal8ü€)  (+1 
•     D       I       1,5317       1       1,5331 


1,5340 

1,5379 

1.5405 

1,5369 


la  —  1,«495 

Na      I  -  I       1,6527 

Tl        I       1,6703       I       1,6566 
nach  Uraiiich  für  Ph.  <  +  ): 
D  1,8544       '        1.6703. 


Tabelle  t^. 
ölimmer  (— ). 


L4me 


"1 


Li 

1,6666 

1,5899 

1,5948 

Na 

1,5601 

1,5936 

1.5977 

Tl 

1,5635 

1,5967 

1,6005 

nach  Kohlrausch: 

Na  1}5997      {       1,5941       I      1,5997 

nach  Matthiesseii: 

Na      !       I,66!)2       |       1,6049     |         1,6117. 

Die  MesauDgen  an  gefärbten  Kry stallen  bezieben 
sich   auf: 

7.  Topas  (röthlich). 

8.  Topas  von  Brasilien.  alle 

9.  Turmalin   (röthlich)   von   Kärnthen.   I    in  Form 

10.  Turmalin  (grün)  von  Sibirien.  [        von 

11.  Cordierit  (blau),  Würfeln 

12.  Pennin  (grün-roth). 

Es  war  die  Beobachtung  selbst  bei  dem  ordentlichen 
Spectrum  von  Turmalin  trotz  der  starken  Absorption^)  und 
der  kleinen  etwa  V«  *icm  grossen  Fläche  eine  verhältniss- 
mäaaig  günstige.     Die  Grenzen  waren  im  gelbgrünen  Theile 


1)  Palfrich,  Wied.  Ann.  14.  p  199,  1861, 
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noch  ziemlich  scharf,  zeigten  aber  dem  Roth  tind  Blau  n 
Verwaschungen.  Inabesoodere  auch  bei  PctiDin  waren  infolg« 
der  sehr  starken  Absorption  die  Grenzen  verwaschen,  aber 
immerbin  noch  deutlich  sichtbar.  Der  den  einzelnen  B^ 
obachtungen  heigegebene  Stern  deutet  eine  Ungenauigkeit 
der  Einstellung  infolge  dieses  Umstandes  an. 

Gerade  in  Hinsicht  der  Untersuchung  gefärbter  Ob- 
jecte  möchte  ich  noch  auf  eine  Thatsache  aufmerkus 
machen ,  die  bisher  noch  nicht  hervorgehoben  worden  ist 
Zu  dem  grossen  Vortheil  der  Methode ,  eine  erhebliche 
Menge  Licht  in  den  Krystall  senden  zu  können,  gesellt  sicli 
noch  ein  zweiter,  der  nicht  weniger  wichtig  ist.  Bekanu- 
lieh  hat  man  es  bei  der  Beobachtungsweise  des  streifeod 
einfallenden  Lichts  im  Gegensatz  zu  der  Beleuchtungsarl 
mit  retlectirtem  Licht  mit  dem  scliroffen  Gegensatz  zwischa 
Hell  und  Dunkel  zu  thun.  Der  hell  erleuchtete  Tfaeü 
des  Gesichtsfeldes  verdankt  seinen  Ursprung  den  vom  0^ 
ject  in  den  Cylinder  partiell  gebrochenen  Strahlen, 
selben  werden  aber  (was  bei  dem  reflectirten  Lichte  ni 
der  Fall  ist),  wie  aus  der  folgenden  kleinen  Zusammenstellanf 
ersichtlich^  auf  einen  sehr  kleinen  Winkelraum  zusamme 
gefasst.')     Bei  der  Berechnung: 

sin  (i  +  /^  =  VÄ^»- II«  8in'^{90»-a). 


15' 

80 

Ah 

V   — 

l     30 


0"  10" 

0  44 

1  89 
9    58 

6    34 


sind  die  Werthe  iV=  1,7151  und  n  =  1,61812  zu  Grunde 
legt.*)    Man  sieht  zugleich,  dass  es  auf  einen  absolut  genauen 
Einfallswinkel  von  90*^  nicht  ankommt.  — 


t)  Mit  Rücksicht  auf  diese  Thatsachc  nill  ich  Doch  erwItliDen, 
der  obere  Hand  dca  auf  der  Platte  v(>reinigten  Llchtfleckee,  oderdÜBobM 
Kaute  der  Platte  aelbst  sich  im  Gosichtafeld  als  zweite  und  oft  Mtarf* 
Grenze  (diesmal  oben  hell  und  unten  dunkel)  daratellt,  die  aber  mit  4k 
eigentlichen  Greniourve  uiclita  zu  thun  hat.  Zwucheu  beiden  Uegl  du 
der  beleuchteten  Flfiche  cutsprecheude  Lichtband. 

2)  I.  Mittheiluiig  p.  £02  muBs  ea  heisäen  t^»  34^  39'  Matt  m. 


\ 
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Tabelle  7. 
Topas  (röthlich)  (+). 


Xinie 


14  I  1,6267 

H,  '  1,6260* 

Na  I  1,6288 

Tl  I  1,6310 

H^  I  1,6863* 


3  ^~> 


Tabelle  10. 

Turmalin  von  Sibirien 

fgrän). 


r 


t       — 


1,6274  1,6838 

!,6280  I  l,6S5t* 

1,6303  1,6369 

—  1 ,6390 

1,6375*  I  1.6437* 


Linie              a 

1? 

Li 
Na 
Tl 

1,6389* 

1,6425 

1.6449* 

1,6186* 

1,6220 

1,6240* 

xiAcb  Kudberg   ftlr  Topas  (weiBiJ     "**^^  DesCloizeaux  für  T.  ffarb 


Yon  Brasilien: 

D     I   1,6116        1,6138        1,6211 
nach  Fcuasner  für  Topas: 

D        1,6156     :  1,6181     I  1,6251. 

Tabelle  8. 
Topas  von   Brasilien  (+) 

(weingeibj. 


1o8): 
D 


1,6866 


1.6193. 


Tabelle  11, 
Pennio  [grün-roth)  {— ), 


Linie  i  u 


ß<-^ 


Li 


'  1,6275 
Na  1,6806 
Tl     ,  L6360 


A 


1,6291  1,6366 
1,6825  '  1,6887 
1,6351  !  1,6416 


Linie 

•1 

e  -<-*- 

U 
Na 
Tl 

1,6922 

1,5956 
1,5992 

1,5816 
1,5854 
1.5902 

Tabelle  9. 
Turmalin  von  Kärnten  (—) 

(röthlich). 


Tabelle  12. 
Cordieret  (blau)  (+)• 


Linie 


e      -tr-^ 


Li 

Na 

Tl 


1,63(H* 
1,6345 

1,6374 


1,6088* 
1,6124 

1,6146 


Linie 

a  -«->- 

ß^^ 

'{ 

LI 
Na 

Tl 

I.5S84 

1,5401 

1,5427 

1^458 

1,5468 

nach  Des  Cloizeaux: 


1,546. 


Schliesslich  habe  ich  noch  einige  Beobachtungen  an  den 
natürlichen  Fl&chen  folgender  Kryatalle  ausgeführt: 

1.  Schwefelsaures  Kobaltoxydulkali  (rothbraun). 

2.  Schwefelsaures  Nickeloxydulkali  (grün). 

3.  Schwefelsaures  Nickeloxydulammon  (grün). 
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Die  Krystalle  sind  Eigenthum  des  chemisches  Institota 
zu  Bonn.  Hr.  Prof.  Z i  n  c k  e  in  Marburg  hat  dieselben 
dargestellt. 

Bei  allen  Flächen  konnte  ich  die  dem  Krystall  eigen- 
thUmlichen  Greuzcurven  erkennen.  Infolge  der  zum  Theil 
starken  Färbung  trat  der  Absorptionsstreifen  kräftig  hervor. 
Das  würde  indess  die  Messung  für  das  durchgehende  Lidit 
wenig  behindert  haben,  wenn  nur  nicht  die  Mehrzahl  der  im 
übrigen  sehr  hübsch  ausgebildeten  Krystallindividuen  für 
meine  Zwecke  etwas  mangelhafte  Flächen  besessen  hätte 
Oft  besteht  eine  solche  grössere  Fläche  aus  mehreren  kleineo, 
die  unter  nahezu  180^  aneinander  stossen.  Beim  Drehen  des 
Gylinders  gibt  dann  jede  dieser  Eiuzelflächen  ihre  charak- 
teristische Corve,  die  aber  infolge  der  geneigten  Lage  der 
Fläche  gegen  die  Cylinderfläche  stets  an  anderer  Stelle 
sich  zeigt. 

Das  Nicol  musste,  wenn  die  Grenzcurve  deutlich  er« 
scheinen  sollte^  oft  so  gehalten  werden,  dass  die  kurze  Dia- 
gonale bald  senkrecht,  bald  horizontal,  bald  in  einer  inebi 
geneigten  Lage  sich  befand,  entsprechend  der  Lage  der 
natürlichen  Fläche  zur  optischen  Axenebene. 

Eine  Fläche  bei  1.  war  etwas  besser  ausgebildet.  Ent- 
sprechend den  drei  übereinander  liegenden  Grenzen  erbidlt 
ich  für  7i^  die  drei  Werthe  1,4941,  1,4916,  1,4988.  —  Zvnschen 
ähnlichen  Grössen  bewegten  sich  die  Bestimmungen  für  2. 
und  8.  —  Für  den  Index  eines  in  der  Ebene  der  optischen 
Axe  liegenden  und  polarisirten  Strahles  gibt  Senarmont') 
für  Kobaltkaliumsulfat  1,469—1,462  für  Nickelkaliumsulfal 
1,492—1,489  und  für  Nickelummonsulfat  1,498 — 1,500  an. 

Bonn,  Mitte  December  1866. 


1)  S^nannont,  Pogg.  Ann.  86.  p.  64.  1854. 
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VIT.    Vebet'  die  durch  kleine  elevti'omotorische 

Kräfte  erzeugte  galvaniscFie  Polarisation; 

von  Carl  Fromme» 

A.  ÄbhandluDg. 


Erklfiruug  der  iu  den  drei  ersten  Abhaudluagea^) 
niedergelegten  Resultate. 

Wenn  man  die  Resultate^  zu  welchen  die  Untersuchung 
Ton  Voltametern,  einerseits  mit  Platin  —  andererseits  mit 
Gold  —  oder  Palladiumelectroden  geführt  hat,  miteinander 
Tergleicht,  so  erkennt  man  sofort,  dass  sie,  von  quantitativen 
Verschiedenheiten  abgesehen,  zum  grossen  Theil  miteinander 
übereinstimmen.  Daraus  folgt,  dass  man  berechtigt  ist,  eine 
Erklärung  der  Resultate,  mögen  sie  nun  mit  einem  Platin-, 
Gold-  oder  PalladiumvaUameter  erhalten  sein,  auf  die  näm- 
lichen Thatsachen  oder  Hypothesen  zu  stützen. 

Als  solche  bezeichne  ich:  1)  eine  Zersetzung  der  als 
Electrolyt  benutzten  verdünnten  Schwefelsäure  in  H  und  O 
durch  alle,  auch  die  kleinsten  electromotorischen  Kräfte 
und  2)  ein  Eindringen  eines  oder  beider  Gase  in  die  Elec- 
troden. 

Was  zunächst  die  Behauptung  einer  Zerlegbarkeit  des 
Wassers  durch  die  schwächsten  Kräfte  anbetrifft,  so  scheint 
es  mir  geradezu  unmöglich,  ohne  Annahme  derselben  zu 
einer  Erklärung  der  V^ersuchsergebnisse  zu  gelangen,  während, 
wenn  man  sie  als  richtig  zulässt,  die  meisten  Resultate  leicht 
Terständtich  werden;  was  weiter  die  Durchdringbarkeit  der 
untersuchten  Metalle  mit  Gasen  angeht,  so  ist  hinlänglich 
bekannt,  dass  vom  Platin  und  Palladium  der  H  occludirt 
wird.  Dass  auch  Gold  denselben  aufnimmt,  ist  bis  dahin 
noch  nicht  erwiesen.  Ebenso  ist  über  die  Occiusion  des  0 
durch  die  untersuchten  drei  Metalle  bis  jetzt  nichts  Sicheres 
bekannt.     Doch    machen    die    mitgetbeilten   Beobachtungen 


1)  C.  Fromme.  Wied.  Ann.  29.  p.  497.  1886;  30,  p.  77.  1887;  SO, 
p.  820.   1887. 
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indirect  wahrscheinlicL^  dass  der  0  in  alle  drei  Metalle  ein- 
dringt'), und  dasB  vom  Gold  auch  der  H  occladirt  wird.*) 

Ich  will  Qun  zunächst  nur  die  mit  Platine lectroden  ei^ 
haltenen  Eesultate  zu  erklären  suchen  und  erst  am  SchloBse 
dieser  Mittheilung  auf  die  Versuche  mit  Grold  und  Palladium 
zu  sprechen  kommen ^  indem  ich  zeige,  wie  die  entwickelteft 
Vorstellungen,  sei  es  in  unveränderter,  sei  es  in  modifidrier 
Form,  auch  auf  die  Erklärung  dieser  angewendet  werdea 
können. 

Wenn  man  die  als  gleich  gross  vorausgesetzten  Piatifr- 
electroden  einer  mit  angesäuertem  Wasser  angefüllten  Zell« 
mit  den  Polen  eines  Elementes  von  kleiner  electromolori- 
scher  Kraft  verbindet,  so  wird  das  Wasser  zerlegt  and 
dadurch  eine  Polarisation  hervorgerufen,  welche  die  electro- 
motorische  Kraft  des  Elementes  desto  schneller  und  um  so 
vollkommener  erreicht,  je  kleiner  diese  selbst,  und  je  geringer 
der  Widerstand  des  Kreises  ist. 

VuD  dem  ausgeschiedenen  Gas  wird  nämlich  ein  Tbeil 
in  der  Oberfläche  der  Electroden  bleiben  —  und  dieser  allein 
bestimmt  die  Grösse  der  Polarisation^)  —  ein  anderer  wird 
nach  aussen  in  die  Flüssigkeit  zerstreut,  eventuell  durdk 
Oxydation  beseitigt,  und  eventuell  ein  dritter  wandert  in 
die  Electrode  ein. 

Infolge  dieser  fortdauernd  erfolgenden  Verlnste  kann 
die  Polarisation  niemals  völlig  die  electromotorische  Kralt 
des  polaristrenden  Elementes  erreichen,   sie  nähert  sich  ihr 


1)  Hr.  V.  UelmboUx  hält  es  bbeafail»  aof  Gruod  voq  PoUrisalio»- 
crscfaeinuDgen,  Pogg.  Ann.  150.  p.  488.  IbTS,  für  wabrecheiiUich ,  da» 
beim  Pt  für  den  0  gauz  ähnliche  Verhftltixisse ,  wie  für  den  II  b^rehes. 
und  dasG  nur  die  Menge  des  vom  Pt  zu  occludirenden  0  viel  geringe? 
ist  aU  die  dea  H. 

2)  Hierfür  dürften  auch  die  von  Goay,  Compt  re&d.  96.  p.  1495. 
1883  beeoliriebenen  Deformationen  durch  H  polarisirter  Goldbleche  spre- 
chen. Kbentw  iet  nach  den  VorBUcbeii  vuu  Gouy  die  OcolutiioD  d^'C  f> 
durch  Pt  und  Au  nicht  unwahrBcheiulich.  Uebcr  die  mögliche  Occhuiou 
dee  H  im  Au  cf.  auch  meiTie  Ausführungen  in  den  „Klectriscben  Coter- 
Buchungen",  8.  Abh.   Wied.  Ann.  19.  p.  315.  1888. 

3)  Wie  ich  in  der  3.  Abh,  in  Wied.  Ann.  19.  p.  315.  1883  bc^ww- 
een  habe. 
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aber  mit  wachsender  Zeit  mehr  und  mehr  an,  weil  mit  der 
Gassättigung  der  den  £lectroden  anliegenden  FlUssigkeits- 
Bchichten  and  eventuell  der  Electroden  selbst  die  Gasverluste 
immer  geringer  werden. 

Die  Zelle  wird  also  dauernd  von  einem  schwachen  Strome 
durchdoasen^] ,  dessen  Intensität  mit  allroä^hlich  wachsender 
Polarisation  abnimmt  und^  nachdem  ein  stationärer  Zustand 
erreicht  ist,  dadurch  bestimmt  wird,  dass  er  in  jedem  Augen- 
blicke den  durch  Zerstreuung  und  Oxydation  der  Ionen, 
sowie  durch  deren  Einwanderung  in  die  Electroden  entsprin* 
genden  Verlust  erseUt. 

Schaltet  man  bei  geschlossen  bleibendem  Kreise  Wider- 
stand ein,  80  nimmt  folglich  die  Intensität  des  restirenden 
Stromes  ab,  es  wird  also  weniger  Gas  abgeschieden,  als  zur 
Deckung  der  Verluste  erforderlich  ist,  und  daher  sinkt  die 
Polarisation.  Um  ebensoviel,  als  diese  abnimmt,  wächst  aber 
die  restirende  electromotorische  Kraft;  deshalb  nimmt  die 
Intensität  des  restirenden  Stromes  sofort  wieder  zu,  und  zwar 
so  lange,  bis  wieder  Gleichgewicht  zwischen  Gevnnn  und 
Verlust  an  Gas  eintritt.  Die  Intensität  wird  jedoch  dauernd 
kleiner  als  vor  der  Widerstandavermehrung  bleiben,  da  der 
kleineren  Polarisation  entsprechend  auch  der  Verlust  durch 
Zerstreuung  kleiner  sein  wird.*) 

Nach  der  oben  gegebenen  Erklärung  muss  es  gleichgültig 
sein,  in  welchem  Theile  des  Schliessungskreises  der  Wider- 
stand liegt,  ob  in  der  eigentlichen  Schliessung  oder  in  dem 
polarisirenden  Element:  Die  Polarisation  erreicht  immer  um 
so  weniger  die  pobrisirende  Kraft,  je  grosser  der  Gesammt- 
widerstand  der  Schliessung  ist. 

Sobald  der  Widerstand  vermehrt  wird,  sinkt  selbstver- 
ständlich sowohl  die  Polarisation  der  Anode  als  auch  der 
Kathode. 


L 


l)  Bartoli  nennt  ihn  «^conente  reeidua",  im  Fdgendoti  niag  er  aU 
„rt'fltirender  Strom"  bezeichnet  worden,  sowie  die  Differenz  zwischen  der 
polarisirenden  electromotorisclien  Kraft  und  derjenigen  der  Polarisation 
„restirende  eleetromotorischo  Kraft"  heissen  soll. 

2i  Direct  wird  dies  dureh  Versuche  von  Bartoli,  N.  Oim.  i3)  11, 
p.  193—214.  1882.  bi-wieaen. 
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Unter  gewissen  Umständen,  welche  in  der  ersten  AI 
handlung  (p.  506  u.  p.  525  Anm.)  näher  bezeichnet  sind,  kann" 
die  Abnahme  der  Hp.  nach  Einschaltung  des  Widerstandes 
anfangs  nur  gering  sein  und  erst  nach  längerer  Zeit  mn 
Maximum  erreichen.  Im  lufthaltigen  Voltameter  aber  irird 
im  all^emeinon  die  Abnahme  der  Hp.  sogleich  diejenige  der 
Op.  übertreffen,  weil  sie  zum  grossen  Theile  drr  OxTdation 
des  H  durch  den  O  der  Luft  zuzuschreiben  ist  —  welche 
Ursache  bei  jedem  Widerstand  mit  der  gleichen  Starke  wirkt. 
während  die  Zertreuung,  welche  vorzugsweise  die  Abnahme 
der  Op.  verursacht,  der  Grösse  der  Polarisation  proportional 
geht,  also  mit  zunehmendem  Widerstand  und  damit  abnefa< 
mender  Polarisation  selbst  geringer  wird. 

Dadurch  erklärt  sich  denn  auch,  dass  die  Abnahme  der 
Hp.  bei  Einschaltung  von  Widerstand  (H^^^sooa)  '™  1"^* 
haltigen  Voltameter  eine  sehr  viel  grössere  als  im  luftleeren 
ist.  Die  Abnahme  der  Op.  (Oo_40(j(,)  wurde  durch  Luftgehalt 
des  Voltameters  nicht  merkbar  beeinfiusst,  wenn  durch 
1  Ghromsäureeiement  polarisirt  wurde.  Die  mit  dem  Luft- 
gehalt wachsenden  Werthe  von  0(,_5o|jo  bei  1  Daniell  &b**r 
erklären  sich  leicht  daraus,  dass  zunehmender  Luftgehalt 
des  Voltameters  die  durch  1  Daniell  erzeugte  Op.  beträchtlich 
steigerte. 

Wenn  die  Polarisirung  bei  kleinem  Widerstand  längere 
Zeit  fortgesetzt  worden  ist,  so  sind  die  Electroden  und  die 
ihnen  anliegenden  FlUssigkeitsschichten,  soweit  dies  bei  der 
Kleinheit  der  angewendeten  polarisirenden  Kräfte  möglich 
ist,  mit  den  betreffenden  Grasen  gesättigt.  Schaltet  man 
dann  einen  grösseren  Widerstand  ein^  so  nimmt  zwar  auch 
jetzt  der  restirende  Strom  momentan  ab,  aber  trotz  der  nun 
geringeren  Gasausscheidung  sinkt  die  Polarisation  nur  wenig, 
einestheils  weil  wegen  des  Gasgehalts  der  nächsten  Flüssig- 
keitsachichten  die  Zerstreuung  nur  gering  ist.  andererseits 
weil  aus  den  im  Innern  der  Electroden  angehäuften  Vorrätheo 
Gas  an  die  Oberfläche  tritt. 

In  Wirklichkeit  ündet  wohl  während  langer  Zeit  eine 
sehr  langsame  Abnahme  der  Polarisation  und  damit  eine 
Zunahme  des  restirenden  Stroms  statt  in  demselben  MAAsse, 
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als  das  Innere  der  Electroden  gasfreier  wird,  sodass  ein 
stationärer  Zustand  erst  spät  erreicht  werden  würde.  Dass 
aber  nur  ein  grösserer  Gasgehalt  der  Electroden  und  der 
anliegenden  Flüssigkeitsschichten  die  Ursache  der  hohen 
Polarisationswerthe  trotz  grossem  Schliessungswiderstand  ist, 
geht  daraus  hervor,  dass  sofort  wieder  kleinere  Werthe  ein- 
traten, als  der  Kreis  eine  Zeit  lang  unterbrochen  gewesen  war. 

Bei  der  Polarisirung  eines  luftleeren  Voltameters  durch 
1  Daniell  war  eine  starke  Zunahme  des  Verhältnisses  der 
Polarisationen  O/H  mit  der  Zeit  gefunden  worden.  Die  Zu- 
nahme war  kleiner  bei  Luftgehalt  des  Voltameters  und 
Überhaupt  bei  Polarisirung  durch  1  Chromsäureelement,  vor- 
ausgesetzt dass  continuirhch,  ohne  zeitweilige  Unterbrechung 
des  Kreises,  polarisirt  wurde.  War  unter  Wirkung  eines 
Daniell  O/H  auf  einen  gewissen  Werth  gestiegen,  so  trat 
nach  einer  beliebig  langen  Unterbrechung  bei  neuer  Polari- 
sirung zunächst  wieder  ein  kleinerer  Werth  auf,  während 
wenn  die  polarisirende  Kraft  1  Chrorasäureelement  war,  O/H 
infolge  einer  massig  langen  Polarisirung  nur  wenig  zunahm, 
dagegen  sofort  i?inen  bedeutend  grösseren  Werth  aufwies, 
wenn  nach  einer  kurzen  Unterbrechung  von  neuem  polari- 
sirt wurde,  l^ach  einer  längeren  Unterbrechung  hatte  auch 
bei  1  Chromsäureelement  O/H  zunächst  wieder  einen  klei- 
neren Werth  angenommen. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  die  Aenderung,  welche  O/H 
infolge  einer  zeitweisen  Unterbrechung  der  Polarisirung  durcli 
1  Chromsäureelement  erfährt,  von  mehr  als  einer  Ursache 
abhängt. 

Erstens  bestimmt  sich,  wie  der  Versuch  zeigte,  der  Werth 
von  O'fl  während  einer  Polarisirung  durch  das  Verhältniss, 
in  welchem  die  Polarisationen  der  Electroden  unmittelbar 
vor  der  Polarisirung  zu  einander  stehen. 

Deshalb  kann,  wenn  während  der  Unterbrechung  die 
Hp.  auf  einen  kleinen  Werth  gesunken»  die  Op.  aber  noch 
gross  ist,  bei  neuer  Polarisirung  durch  1  Chromsäureelement 
O/H  einen  grösseren  Werth  annehmen.  Nach  einer  längeren 
Unterbrechung  unterscheiden  sich  die  Werthe  der  Hp.  und 
der  Op.  immer  viel  weniger  voneinander.     Deshalb  tritt  in 
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diesem  Falle  auch  bei  1  ChromsäureelemeDt  zunächst  wieder 
ein  kleinerer  Werth  von  O/H  auf.  Die  Annäherung  beider 
Electroden  an  den  neutralen  Zustand  stellt  eben  nahem 
auch  die  bei  der  ersten  Polarisirung  stattgefundenen  Ver- 
hältnisse wieder  her. 

Um  die  zweite  Ursache  zu  erkennen ^  wollen  wir  die 
Frage  so  stellen:  Welches  ist  der  Orund  -für  die  Abnahme 
der  Hp.  und  die  gleichzeitige  Zunahme  der  Op.  während 
einer  continutrlich  fortgesetzten  Polarisirung? 

Die  Versuche  des  9.  Abschnitts  der  1.  Abhandlung 
zeigten,  dass  —  ich  beziehe  mich  auf  ein  luftleeres  Volta- 
meter  —  die  Erscheinung  auf  Kräfte  zwischen  etwa  0,3  Da- 
niell  und  1,6  Daniell  beschränkt  oder  wenigstens,  da  alle 
Kräfte,  mit  Ausnahme  der  kleinsten,  schon  polarisirte  Elec- 
troden  vorfanden,  dass  sie  in  dem  bezeichneten  Intervall  am 
deutlichsten  ist. 

Zu  einer  Erklärung  gelangt  man  durch  die  Annahme, 
dass  bei  den  genannten  Kräften  von  einer  oder  von  beiden 
Electroden  electrolytisch  ausgeschiedenes  Gas  occludirt  wird. 
Wir  wollen  zuerst  zu  entscheiden  suchen,  ob  beide  Electroden 
Gas  occludiren,  oder  ob  nur  eine  und  welche  von  beiden? 

Da  jedoch  über  die  Occludirbarkeit  des  H  wohl  kaum 
ein  Zweifel  herrschen  wird,  so  fragt  sich  nur,  ob  auch  dar 
nascirende  0  vom  Pt  occludirt  wird? 

Dies  glaube  ich  auf  Grund  der  mitgetheilten  Versuche 
bejahen  zu  müssen.  Dafür  spricht  z.  B.  die  Thutsache,  dass 
wenn  bei  1  Daniell  die  Richtung  der  Polarisirung  umge- 
kehrt wurde,  an  der  früheren  Anode  zwar  eine  Hp.  erschieOr 
diese  sich  aber,  als  bald  darauf  unterbrochen  wurde,  in  eine 
Op.  verwandelte. 

Hier  kommt  also  nach  Verschwinden  der  zweiten  Hp. 
die  erste  Op.  wieder  zum  Vorschein,  und  wenn  wir  daher 
schon  annehmen,  dass  der  H  ins  Pt  eindringt,  so  werden  wir 
die  gleiche  Eigenschaft  auch  dem  O  zuertheilen  müssen. 

Wenn  man  ferner  nur  sehr  kurze  Zeit  durch  1  Chrom- 
Säureelement  in  einer  Richtung,  sodann  während  kürzerer 
oder  längerer  Zeit  in  der  entgegengesetzten  Richtung  polari- 
airte,  so    zeigte   bei    Unterbrechung   des  Kreises   diejei 
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Electrode,  welche  zuletzt  als  Kathode  gedient  hatte,  zwar 
zuerst  eine  hohe  Hp.,  aber  später  wieder  eine  Op.  an. 

Aus  diesen  und  anderen  Gründen  scheint  mir  die  An- 
nahme gestattet  zu  sein,  dass  der  0  im  nascirenden  Zu- 
stand in  das  Pt  eindringt.*)  Da  nun  auch  der  H,  wie  be- 
kannt, vom  Pt  occiudirt  wird,  so  entsteht  die  Frage,  welches 
der  beiden  Gase  durch  sein  Eindringen  in  die  Electrode  als 
die  Ursache  für  die  Zunahme  von  O/H  anzusehen  sei,  resp. 
ob  beide  an  derselben  Schuld  sind? 

Die  Versuche  des  9.  Abschnittes  machen  es,  wie  dort 
schon  auseinander  gesetzt,  in  hohem  Grade  wahrscheinlich, 
dass  wenn  jede  Kraft  nur  eine  kurze  Zeit  auf  neutrale 
Electroden  gewirkt  hätte,  Hp.  und  Op.  nach  einem  sehr  viel 
einfacheren  Gesetz  mit  zunehmender  Kraft  ansteigen  würden, 
als  sich  bei  langer  Wirkung  ergeben  hat.  Hieraus  läset 
sich  dann  schliessen,  dass  die  Abnahme  der  Hp.  und  die 
Zunahme  der  Op.  während  der  Dauer  einer  Polarisirung 
auf  Ursachen  beruht,  welche  dem  Wesen  der  galvanischen 
Polarisation  fern  liegen.  Als  solche  betrachte  ich  eben  das 
Einwandern  der  electruhtiHchen  Gase  in  die  Electroden, 
welches  somit  bei  einer  polarisirenden  Kraft  von  etwa  0,8 
Daniell  beginnen  und  bei  etwa  1,6  Daniell  beendigt  sein 
würde.')  Ich  habe  jedoch  schon  bemerkt,  dass  es  bei  meiner 
ßeobachtungsmethodet  bei  welcher,  um  die  Dauer  einer  Be- 
obachtungsreihe nicht  über  die  Maassen  zu  verlängern,  die 
grössere  Kraft  auf  die  kleinere  fast  unmittelbar  folgte,  un- 
entschieden bleibt,  ob  nicht  auch  bei  ausserhalb  der  bezeich- 
neten Grenzen  liegenden  Kräften  eine  geringe  Zunahme  von 
O/H,  also  nach  der  obigen  Annahme  eine  geringe  Occlusion 
Ton  Gas  eintrat. 

!)  Ob  der  0,  auch  wenn  er  sich  nicht  iu  statu  naficcndi  befindet, 
vom  Pt  occiudirt  wird,  iat  biß  dahin  uicht  zu  ent«oheidcu.  Eine  electro- 
raotorisehe  Äeuderuug  deo  Pt  bringt  zwar  eok'her  0  niclit  hervor,  im 
6«geiisfttx  zum  II,  aber  der  Grund  dafür  Hegt  ju  aucb  oieht  iiüthwendig 
in  einer  miuigplnden  Molei.^atArati2iehijng  des  Pt  und  des  O,  aondeni 
vielleicht  Lii  der  mangelnden  Aetivität  solches  O. 

2)  Nach  Hru.  v.  Uelmholtz  BcrL  Monateber.  1880.  p.  285  und  1883. 
p.  847  —  würde  die  Einwandenmg  des  l\  iu  Pt.  bei  etwa  l  Daniell 
binnen. 
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Bei  Kräften  >  1,6  Daniell  fiadet  ja  sicher  Occlusion  in 
dem  Falle  statt,  dass  kleinere  Kräfte  vorher  nicht  gewirkt 
haben,  und  denkbar  wäre  dies  auch  dann  noch,  wenn  die 
Grösse  der  Kraft  ganz  allmählich  und  langsam  bis  1,6  D^ 
niell  gesteigert  wurde.  Denn  wenn  Gas  in  grösserer  Menpe 
ausgeschieden  wird,  braucht  sich  nach  der  folgenden  Erklä- 
rung die  Occlusion  nicht  nothwendig  in  einer  Aenderung  der 
Einzelpolarisationen  zu  äussern. 

ÄDgenummen  nun,  dasa  in  dem  genannten  Intervall  von 
Kräften  oder  wenigstens  vorzugsweise  in  demselben  der  Vor- 
gang der  Occlusion  stattfindet,  und  zwar  sowohl  des  0  in 
dor  Anode  als  des  H  in  der  Kathode,  so  würde  mit  za- 
nehmendem  0- Gehalt  der  Anode  deren  Polarisation  za- 
und,  da  die  Summe  der  Einzelpolarisationen  der  polari«i- 
renden  Kraft  sehr  nahe  gleich  ist,  die  Polarisation  der  Kv 
thode  abnehmen  müssen.  Zugleich  aber  wUrde  auch  infolg» 
zunehmenden  H-Gehaltcs  der  Kathode  deren  Polarisation 
ab*  und  damit  diejenige  der  Anode  zunehmen. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  Verhältniss  der  Einzelpola- 
risationen O/H  sowohl  durch  einen  0-Gehalt  der  Anode  als 
auch  uDabhän^ig  von  demselben  durch  einen  H-Gebalt  der 
Kathode  im  gleichen  Sinne  beeinriusst  wird,  stellte  ich  die 
in  Tab.  1 3  der  1 .  Ä bh.  beschriebenen  Versuche  an ,  bei 
welchen  vor  dem  Beginne  der  Polarisirung  schon  eine  der 
Electroden  mit  Gas  beladen  war.  Bei  denselben  schien  io 
der  That  ein  Gasgehalt  sei  es  der  Anode  oder  der  Kathode 
auf  O/H  die  gleiche  Wirkung  auszuüben,  nämlich  die  Po- 
larisation der  Anode  zu  erhohen  und  die  der  Kathode  m 
vermindern. 

Aber  der  dauernde  Theil  dieser  Wirkung  war,  wie 
a.  a.  0.  gezeigt,  doch  so  gering,  daas  ich  die  Versuche  als 
nicht  entscheidend  betrachten  möchte  für  die  Frage,  ob  dit 
Zunahme  von  O/H  bei  continuirlicher  Wirkung  einer  zwi- 
schen 0,8  Daniell  und  1,6  Daniell  liegenden  polarisirenden 
Kraft  gleichzeitig  Folge  einer  Ansammlung  von  H  in  der 
Kathode  und  von  0  in  der  Anode  ist. 

Est  ist  auch  nicht  gerade  wahrscheinlich,  dass  die  Oc- 
clusion des  H  und  des  0  sich  bei  den  gleichen  Kräften  voll- 
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zieht,  aber  auch  nicht  nolhwondig,  anzunehmen,  dass  beide 
Vorgänge^  wenn  sie  auch  gleichzeitig  statttinden  sollten,  gleich- 
viel Einäuss  auf  die  Zunahme  von  O/H  ausüben. 

Man  kann  deshalb  versuchen,  die  Erklärung  dieser  Zu* 
nähme  auf  die  Occlusion  nur  eines  Gases  zu  gründen.  Ich 
entscheide  mich  für  den  H,  einestheils  weil  die  Occludir- 
barkeit  des  H  im  Pt  eine  feststeheude  Thatsache  ist,  an- 
derentheils  weil  ich  nicht  einsehe,  wie  sich  ausschliesslich 
aus  der  0-Occlusion  die  Zunahme  von  O/H  ableiten  lässt, 
und  erklare  daher  folgendermaassen: 

Wenn  man  die  Pole  etwa  eines  Daniell'schen  Elements 
mit  den  Electroden  eines  Voltameters,  welches  als  luftleer 
und  polurisationsfrei  vorausgesetzt  werden  möge,  verbindet, 
so  entsteht  in  kurzer  Zeit  eine  Polarisation,  welche  der 
electromotorischen  Kraft  des  Elements  fast  gleich  kommt, 
und  deren  Kathodentheil  in  dem  vorausgesetzten  Falle  den 
Anodenthctl  übertrifft.  Der  restirende  Strom  sinkt  also  in 
kurzem  auf  einen  sehr  kleinen  Werth. 

Die  Polarisation  der  Kathode  erreicht  schnell  ein  Maxi- 
mum, sie  beginnt  wieder  abzunehmen,  sobald  die  Occlusion 
deR  H  anfängt,  und  zugleich  der  restirende  Strom  hinreichend 
gesunken  ist.  Wenn  nun  infolge  der  H-Occlusion  die  Po- 
larisation der  Kathode  ein  wenig  abnimmt,  so  wächst  der 
restirende  Strom  etwas,  scheidet  also  mehr  Gas  aus.  Der 
im  üeberschuss  ausgeschiedene  O  vergrössert  die  Polari- 
sation der  Anode,  während  der  im  üeberschuss  ausgeschiedene 
fl  wieder  occludirt  wird  u.  s.  f. 

Die  Einwirkung  der  H-Occlusion  auf  die  Polarisation 
der  Kathode  während  der  Wirkung  einer  polarisirenden 
Kraft  ist  aber  eine  zweifache:  Erstens  wird  der  OberKäche 
der  Kathode  eine  gewisse  H-Menge  entzogen  und  dadurch 
direct  die  Polarisation  herabgesetzt;  zweitens  wird  durch  den 
occludirten  H  die  Kathode  derart  verändert,  dass  der  durch 
den  restirenden  Strom  ausgeschiedene  H  schwächer  alectro- 
motorisch  wirkt,  etwa  dadurch,  dass  er  eine  stärkere  Zer- 
streuung erleidet. 

Denn  wollte  man  nur  die  erste  Art  der  Einwirkung  zu- 
lassen, 80  bliebe  unverständlich,  weshalb  bei  längerer  Dauer 
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der  PolarisiruDg  und  also  wohl  nachlassender  Occlusion  die 
Polarisation  der  Kathode  nicht  wieder  wachsen  sollte.  Auch 
würde  man  dann  erwarten  rnüasen^  dass  1  DanieU,  wenn  m 
auf  ein  lange  Zeit  durch  l  Chromsäareelement  polarisirt«« 
Voltameter  wirkt,  der  Kathode  eine  grosse  und  nicht,  wie 
beobachtet,  eine  kleine  Polarisation  mittheilte,  weil  nach 
langer  Wirkung  eines  Chromsäureelementa  das  Daniell  kaiui 
noch  H  zur  Occlusion  bringen  wird.  Die  letztere  Behaup- 
tung stutzt  sich  auf  die  Thatsache,  dass  1  DanielL  nach 
1  Chromsäureelement  polarisirend,  sofort  und  dauernd  einen 
viel  grösseren  Werth  von  0/H  hervorbrachte,  als  selbst 
durch  sehr  lange  Polarisirung  mit  1  Daniell  allein  zu  er- 
reichen war.  Es  wird  eben  die  electromotorische  Kraft  einei 
Chromsäureelementes  eine  viel  stärkere  Beladung  der  Kathode 
mit  H  bewirken,  als  diejenige  eines  Daniells. 

Der  grosse  Werth,  aufweichen  bei  luftleerem  Voltameter 
und  der  Kraft  eines  Daniells  die  Hp.  an  einer  möglichst  neo* 
tralen  Electrode  anfangs  in  sehr  kurzer  Zeit  ansteigt,  wird 
durch  eine  ungehinderte  Condensation  —  wenn  dieser  Aus- 
druck hier  gestattet  ist  —  des  H  an  der  Oberfläche  der  H- 
freien  Electrode  verursacht. 

Ist  die  VoltamoterdUssigkeit  dagegen  lufthaltig,  so  wird 
ein  Theil  des  ausscheidenden  H  sofort  oxydirt  und  dadurch 
der  Anfangswertb  der  Hp.  herabgesetzt.  Es  nimmt  daher 
der  restirende  Strom  langsamer  ab  und  scheidet  mehr  Gi8 
ans.  Aber  während  der  H  an  der  Kathode  grossentheüs 
durch  Oxydation  wieder  beseitigt  wird,  steigert  der  in  grösse- 
rer Menge  ausgeschiedene  O  die  Polarisation  der  Anoda. 
und  daher  erhält  diese  schon  in  den  ersten  Momenten  der 
Polarisirung  das  Uebergewicht.^)  Auch  beim  lufthaltigeo 
Voltameter  nimmt  infolge  der  H-Occlusion  die  Hp.  mit  der 


1j  Es  möge  hier  dtc  Bemerkung  Platz  finden,  d>s6  boi  Pol&risinB^ 
eines  lufthaltigen  Voluuneters  durch  1  Oaniell  das  Elnbla^en  von  Luft 
g^en  die  Katbude  deren  Pularisation  verminderte,  aber  diejenige  dtf 
Anode  um  ebensoviel  erhöhte,  fcruer,  dass  bei  Füllung  de«  VoltaoMltf* 
mit  verdünnter  HNO«  die  Hp.  zwar  »ehr  klein,  die  Dp.  aber  r1e«to  fliflwrr 
war,  sodaiM  auch  hier  die  Gesamintpolarbation  der  electromotoriKboi 
Kraft  des  Daniells  etwa  gleichkam, 


■■ 


Polarisation  durch  schwache  Kräfte, 


518 


i  Zeit  ab  und  die  Op.  zu,  aber  da  die  verfügbare  H-Menge 
|l  dnrch  Oxydation  verringert  wird,  so  wird  der  H  nur  in 
f  kleinerer  Menge  occludirt  werden.  Bei  einer  grösseren  pe- 
il larisirenden  Kraft  —  1  ChroniJiäureelement  —  steigt  auch 
im  luftleeren  Voltameier  die  Polarisation  der  Kathode  in 
den  ersten  Momenten  der  Polariairung  zu  einem  im  Vergleich 
2ur  Op.  weniger  hohen  Werthe  an,  weil  die  lebhaftere  Occlu- 
I     sion  das  Ft  rasch  mit  U  beladet,  und  im  lufthaltigen  Volta* 

I  zneter   macht   sich   der  Einduss  des   oxydirenden  O  deshalb 

!  weniger  bemerkbar,  weil  der  restirende  Strom  stärker  ist, 
nnd  daher  fortwährend  eine  lebhaftere  U-Ahscheidung  statt- 
findet.    Aber  wirkungslos  ist  auch  bei  1  Chromsäureelement 

II  der  O  der  Luft  nicht,  denn  er  setzt  auch  hier  die  Polarisa- 
I  tion  der  Kathode  herab  und  steigert  diejenige  der  Anode, 
1^  -wie  am  besten  die  Curven  1.  Abb.  Fig.  18  zeigen,  welche 
I  H/O  als  Function  der  polarisirenden  Kraft  darstellen,  und 
i     von  denen  die  für  Luftgehalt  des  Voltameters  geltende  durch- 

tÄUs  tiefer  als  die  für  Luftleere  geltende  liegt,  desto  tiefer, 
je  Ideiner  die  polarisirende  Kraft  ist. 

Wenn  man,  sei  es  bei  1  Daniell  oder  bei  1  Chromsäure- 
element, die  Richtung  der  Folarisirung  umkehrte,  so  fand 
sich  die  Hp.  immer  kleiner  und  wachsend,  die  Op.  aber 
grösser  als  vorher  und  zunehmend.  War  nun,  wie  das  bei 
1  Daniell  namentlich  bei  lufthaltigem  Yoltameter  und  meist 
auch  bei  1  Chromsäureelement  zutraf,  die  Hp.  kleiner  als 
die  Op.,  so  wird  man  versuchen  können,  das  Eintreten  eines 
noch  grösseren  Unterschieds  zwischen  beiden  bei  Umkehrung 
der  Richtung  ausschliesslich  aus  der  verschiedenen  Grösse 
der  im  Augenblick  der  Umkehrung  vorhandenen  Polarisa- 
tionen abzuleiten.  Das  ist  aber  nicht  mehr  möglich,  wenn 
(Tab.  10)  die  Hp.  vor  der  Umkehrung  viel  grösser  als  die 
Op.  war,  und  trotzdem  nach  derselben  nur  eine  kleine,  jedoch 
zunehmende  Hp,  und  eine  grosse  Op.  sich  zeigte. 

Man  ersieht  also  hieraus,  dass  der  Effect  der  Umkehrung 
nicht  allein  durch  den  Gasgehalt  der  OberÜächenschicht  der 
Electroden,  von  welchem  die  Grösse  einer  Polarisation  ab- 
hängt, sondern  auch,  sei  es  durch  denjenigen  der  tieferen 
Schichten  oder  durch  den  Zustand,  in  welchem  sich  H  und 

Auu.  d.  l'brt.  a.  ChetXL    N.  V.    XXX.  88 
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0  im  Innern  beünden,  bestimmt  wird.  Dass  man  diew 
beiden  Annahmen  zu  gleicher  Zeit  machen  muss,  K^ht  au 
dem  gleich  näher  zu  besprechenden  Versuche,  Tab.  20,  herTor. 

Setzen  wir  deshalb  voraus,  dass  der  U  eine  festere  Ver- 
bindung mit  dem  Pt  eingeht,  als  der  0,  so  wird  sich  wega 
der  grösseren  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  O  vom  Pt  anck 
wieder  abgegeben  wird,  an  einer  0-haltigen  Electrode  a- 
nächst  nur  eine  kleine  Hp.  entwickeln  können,  während  der 
Ausbildung  einer  hohen  Op.  selbst  ein  grosser  H-Gehaltdtr 
Electrode,  wie  auch  Tab.  20  zeigt,  nicht  im  Wege  steht 

Mit  Erschöpfung  des  O-Vorraths  der  Kathode  wird 
natürlich  die  Hp.  zunehmen.  An  der  Anode  dagegen  nimmt 
die  sofort  aufgetretene  hohe  Op.  nicht  zu,  weil  bei  sinkender 
Intensität  des  restirenden  Stromes  bald  dem  Gewinn  der 
Electrode  an  O  der  Verlust  das  Gleichgewicht  halten  wird 
Die  Op.  bleibt  vielmehr  entweder  etwa  constant  —   wie  bei 

1  Daniell  beobachtet  wurde  —  oder  sie  nimmt  ab,  wie  l»ei 
1  Chromsäureelement  gefunden.  Die  Ursache  dieses  Unter- 
schiedes zwischen  1  Daniell  und  1  Chromsäureelement  liegt 
wohl  in  dem  bei  1  Chrümsäureelement  grösseren  Gehalt  der 
Electrode  an  H,  welcher  allmählich  austritt  und  sich  mit 
dem  ausscheidenden  O  verbindet 

Wenn,  wie  in  Tab.  20  bei  Polarisirung  durch  1  Daniell, 
die  Kathode  neutral  ist,  die  Anode  aber  eine  hohe  Hp.  be- 
sitzt, so  wird,  da  an  letzterer  der  ausgeschiedene  O  sich  mit 
dem  in  der  OberÜächenschicht  enthaltenen  Ü  verbindet,  die 
Op.  zunächst  klein  bleiben,  während  an  der  neutralen  Kathode 
bei  grosser  und  langsam  sinkender  Starke  des  restirenden 
Stromes  rasch  eine  bedeutende  H-Polarisation  auftritt. 

Diese  muss  aber  aus  zwei  Gründen  wieder  abnehmen. 
Denn  erstens  wird  an  der  Oberfläche  der  Anode  der  vor- 
handene H,  welcher  aus  dem  Innern  nur  langsam  Zuflon 
erhält,  allmählich  durch  O  ersetzt^  die  Op.  steigt  also,  und 
damit  sinkt  der  restirende  Strom.  Sobald  dieser  aber  der 
Kathode  nicht  mehr  soviel  H  zuführt,  als  zur  Deckung  der 
Verluste  erforderhch  ist,  nimmt  deren  Polarisation  ab. 
Zweitens  dringt  der  anfangs  in  grösserer  Menge  an  der 
Kathode   ausgeschiedene  H  allmählich    ins  Innere   ein  und 
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befördert   auch   dad\irch,   wie  früher   gezeigt,   die  Abnahme 
der  Hp.  und  folglich  die  Zunahme  der  Op, 

I  Die  Beobachtung,   dass  die  Elertroden^  wenn  sie  nach 

I  Polarisirung  durch  1  Daniell  in  leitender  Verbindung  ge- 
halten werden,  beide  eine  merklich  gleiche  Op.  annehmen, 
lässt  sich  wohl  zum  Theil  aus  der  verschiedenen  Grösse  der 
Hp.  und  Op.,  von  denen  bei  1  Daniell  die  letztere  gewöhn- 
lich die  viel  grössere  ist,  erklären;  aber  doch  nicht  aus- 
schliesslich. Denn  sonst  müsste  man  wohl  erwarten,  dass 
bei  Entfernung  des  Daniells  aus  dem  Schliessungskreise  die 
Polarisation  an  beiden  Electroden  sich  etwa  um  gleichviel 
änderte;  thatsächlich  überwog  aber  die  Aenderung  an  der 
Kathode  die  an  der  Anode  immer  bedeutend. 

Ich  schliesae  deshalb,  dass  der  Vorgang  des  Verschwin- 
dens  einer  Polarisation  bei  verbundenen  Electroden  nicht 
allein  von  der  Gasbeladung  der  Oberflächen,  sondern  wesent- 
lich auch  noch  von  derjenigen  des  Innern  abhängt.  Diese 
wird  denn  auch  verursachen,  dass  nach  Polarisirung  durch 
1  Chromsäureelement  an  den  verbundenen  Electroden  zuerst 
eine  kleine  Hp.  erschien,  wenn  auch  vorher  Hp.  <  Op.  ge- 
wesen war. 

Wie  sehr  indes  auch  bei  1  Ohrumsäureelemeat  der  Ge- 
halt der  Oberflächen  an  H  und  O,  welcher  die  augen- 
blickliche Grösse  einer  Polarisation  bestimmt,  Grösse  und 
Vorzeichen  der  Polarisationen  beeindusst,  welche  nach  Ent- 
fernung des  Chromsäureelementes  an  den  verbundenen  Elec- 
troden auftreten,  beweist  die  Beobachtung,  dass  beide  keine 
Hp.,  sondern  sofort  eine  hohe  Op.  zeigen,  wenn  man  sie 
nicht  sogleich  nach  Ausschaltung  des  Chromsäureelements, 
sondern  erst  dann  mit  einander  verbindet,  wenn  die  Hp. 
gegen  die  Op.  klein  geworden  ist. 

Wenn  man,  nach  Polarisirung  durch  1  DanieU^  die  Ver- 
bindung der  Electroden  nach  einiger  Zeit  wieder  unterbricht, 
so  hört  an  der  Kathode  die  0-Abscheidung  auf,  und  die  an 
derselben  bestehende  Op.  muss  daher  stärker  abnehmen. 
Dagegen  muss  an  der  Anode  zunächst  eine  Zunahme  der 
Op.  erfolgen,   weil  an   ihr  nun  keiu  H   mehr  abgeschieden 
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werden  wird^  und  aus  dem  Innern   neuer  O  der  Oberfläch« 
zuÜiesst. 

Während  aber  bier  die  durch  den  Polarisationsstron 
an  der  Kathode  erzeugte  Op.  in  absehbarer  Zeit  nicht  n 
verschwinden  scheint,  tritt,  wenn  die  Polarisationen  durcL 
1  (/hromsäureelement  erzeugt  waren,  an  jeder  Electrode  nach 
Aufhebung  ihrer  Verbindung  sofort  wieder  die  ursprüDglicb« 
Polarisation  hervor.  Die  Ursache  wird  sein ,  dasa  durch 
1  Chromsaureelement  das  Innere  beider  Electroden  stÄrker 
mit  Gas  beladen  worden  war,  als  durch  1  DanielL 

Wenn  die  neutralen  Electroden  des  Voltameters  ton 
verschiedener  Grösse  sind,  so  scheidet  eine  polarisirende 
Kraft  an  der  kleineren  Electrode  das  Gas  in  grösserer  Dicht« 
ab.  Da  nun  der  V^ersuch  zeigt,  dass  die  Polarisation  einer 
Electrode  desto  grösser  wird,  je  mehr  ihre  Fläche  abnimmt, 
—  während  zugleich  die  Polarisation  der  anderen,  ihre  Gr&CM 
nicht  ändernden,  um  ebensoviel  sinkt  — ,  so  ist  damit  be- 
wiesen, dass  die  Polarisation  ^  sei  sie  Hp.  oder  Op.,  mit  der 
Dichtigkeit,  mit  welcher  das  Gas  an  der  Electrode  abge- 
schieden wird,  wächst. 

Ich  will  im  Änschluss  hieran  auf  eine  Frage  aufmerk- 
sam machen,  zu  deren  Beantwortung  das  bis  jetzt  vorliegende 
Beobachtungsmaterial  leider  nicht  genügt,  auf  die  Fragte 
nämlich,  ob  vielleicht  das  Gebiet  der  polarisirenden  Kräfte. 
bei  welchen  der  H  und  eventuell  auch  der  O  vom  Pt  occln- 
dirt  werden,  mit  Variation  der  Dichtigkeit  der  Gasausscbei- 
dungf  also  mit  Aenderung  der  Grösse  der  Electroden  sich 
verschiebt? 

Es  erübrigt  jetzt  noch,  einen  Versuch  zur  Erklärung 
derjenigen  Erscheinungen  zu  machen,  welche  beim  Verschwin- 
den der  Polarisationen  im  geöffneten  Kreise  beobachtet 
wurden,  und  zwar  möge  zunächst  die  Erscheinung  des  bald 
verzögerten,  bald  beschleunigten  Verschwindens  einer  Pola- 
risation besprochen  werden. 

Die  Hp.  zeigte  ein  Minimum  und  ein  Maximum  der 
Äbnahmegeschwindigkeit  vorzugsweise  nach  einer  Polarisirong 
durch  1  Chromsaureelement,  und  zwar  sowohl  nach  einer 
kürzeren  als  nach  einer   längeren,   ferner   aber   auch  danoi 
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vreno  an  der  Kathode  zuvor  während  einer  kurzen  2eit  O 
abgeschieden  war. 

Man  wird  sich  nun  zuerst  fragen  müssen,  ob  der  Eintritt 
eines  Maximums  der  Abnabmegeschwindigkeit  in  allen  Fällen 
auf  der  gleichen  Ursache  beruht? 

Diese  Frage  ist,  wie  ich  glaube,  zu  verneinen.  Denn 
da  ein  Maximum  sowohl  bei  kleinem  als  bei  grossem  H- 
Gehalt  der  Kathode  beobachtet  wurde,  als  auch  dann,  wenn 
die  Kathode  im  Innern  O-haltig  war*),  und  der  H  sich  auf 
die  Obertiächenschicht  beschränkte,  so  würde  ich  mir  unter 
Voraussetzung  der  gleichen  Ursache  in  allen  drei  Fällen  nur 
Torstellen  können,  dass  mit  zunehmendem  Gehalt  der  Kathode 
an  H  die  Deutlichkeit  der  Erscheinung,  d.  h.  der  absolute 
oder  relative  Unterschied  der  grössten  Abnahmegeschwindig- 
keit und  der  kleinsten  stetig  zu-  oder  abnähme.  Das  ist 
aber,  wie  die  Beobachtungen  mit  dem  Vultameter  I  am  deut- 
lichsten zeigten,  durchaus  nicht  der  Fall.  Denn  da  trat  ein 
deutliches  Maximum  auf,  wenn  der  Kathode  vorher  eine  Op. 
mitgeUieilt  war;  es  zeigte  sich  dagegen  nicht,  wenn  die  O- 
freie  Kathode  kurze  Zeit  durch  1  Chromsäureelement  pola- 
riairt  worden  war,  und  es  trat  wieder  auf,  wenn  die  Polari- 
sirung  längere  Zeit  gewährt  hatte. 

Deshalb  bin  ich  der  Meinung,  dass  jedenfalls  demjenigen 
Maximum ,  welches  die  Abnahmegeschwindigkeit  der  Hp. 
nach  einer  kurzen  O- Beladung  der  Kathode  zeigte,  und  dem- 
jenigen, welches  nach  sehr  langer  H-Abscheidung  beobachtet 
wurde,  verschiedene  Ursachen  untergelegt  werden  müssen. 
Das  häufig  schon  nach  sehr  kurzer  und  nur  normaler  Pola- 
risirung  gefundene  Maximum  will  ich  vorläutig  von  der  Be- 
sprechung ausschliessen. 

Was  zunächst  das  bei  reichlichem  H-Gehalt  der  Kathode 
beobachtete,  bald  langsamere,  bald  raschere  Absinken  der 
Hp.  betrifft,  so  ist  vielleicht  folgende  Vorstellung  nicht  un- 
zulässig. 

Man  nimmt  an,  dass  das  Verhältniss,  in  welchem  Pt 
und  H  eine  Verbindung  eingehen,  kein  festes  ist.     Dann  wird 

II  Wä«  «larch  bAliliges  Wiederauftreteti  der  vorhergegangenen  Op, 
bvwksen  wird. 
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auch,  wenn  man  die  Polarisining  unterbricht,  der  Zerfall  der 
Verbindung  nicht  auf  einmal,  sondern  nur  allmählich  erfolgen, 
und  dieser  Process  könnte  mit  variabler  Geschwindigkfit 
fortschreiten,  weil  gewisse  Verbindungsverhftltni^se  stabiki 
sind  als  andere.  Es  würden  dann  in  die  Perioden  raschem 
Dissociation  Minima,  in  die  langsamerer  Maxitna  der  Ab* 
nahmegescbwindigkeit  fallen. 

In  derselben  Weise  wäre,  indem  man  die  Möglichkeit 
einer  Verbindung  mit  dem  Pt  auch  für  den  O  annimmt,  auch 
das  bald  langsamere,  bald  raschere  Absinken  einer  Op.  zn 
erklären. 

Doch  gelangt  man  zu  einer  Erklärung  der  Beobachtunges 
auch,  wenn  man  die  Frage  der  Verbindung  des  in  die  Elec- 
troden  eindringenden  H-  oder  O-Gases  mit  dem  Pt  als  eine 
offene  behandelt  und  nur  annimmt,  dass  die  Bewegung  eine* 
Gases  im  Pt  durch  den  Unterschied  im  Gasgehalt  Hufeio- 
ander  folgender  Schichten  bestimmt  wird  und  selbstverst&ad* 
lieh  allein  in  der  Richtung  abnehmenden  Gasgehalts  erfolgt 

Solange  also  das  Voltameter  mit  dem  polarisirenden 
Element  in  Verbindung  steht,  bewegt  sich  das  Gas.  H  oder 
O,  von  der  Obertiäche  nach  dem  Innern  der  Electrode  hm. 
Wird  das  Element  entfernt,  so  bleibt,  ausser  in  den  obersten 
Schiebten,  eine  schwache,  nach  innen  gerichtete  Bewegung 
zunächst  noch  bestehen.  Indem  nun  die  gasreiche  Ober- 
tiächenschicht  infolge  von  Zerstreuung  und  eventuell  Oxvda- 
tion  sofort  eine  grössere  Menge  Gas  abgibt,  sinkt  ihr  Gas- 
gehalt unter  denjenigen  der  nächst  tieferen  Schicht,  Daher 
gibt  diese  an  die  Obertiächenschicht  Gas  ab,  während  «e 
selbst  darauf  wieder  von  der  unter  ihr  liegenden  empfängt. 
Es  stellt  sich  so  in  den  oberen  Schichten  ein  Gasstroni  her. 
welcher  vom  Innern  nach  der  Oberdäche  geht,  während  in 
den  tieferen  Schichten  vielleicht  noch  ein  schwacher  Strom 
in  umgekehrter  Richtung  fliesst.  Die  Grenze  zwischen  beiden 
bildet  eine  Schicht  maximalen  Gasgehalts,  welche  sich  fort- 
während nach  innen  yerlegt,  sodass  immer  mehr  Schichten 
in  den  nach  der  OberHäche  gehenden  Strom  gezogen  werdea 

Die   UrHache   für   das   Auftreten   eines   Maximums  der 
Abnahmegeschwindigkeit   Hegt   nun   in   der   langsamen   Be- 
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wegung  des  H  im  Pt,  welche  bewirkt,  dass  der  Verlust, 
welchen  die  OberHäche  in  der  ersten  Zeit  nach  der  Unter- 
brechung erleidet,  nur  zum  sehr  kleinen  Theil  durch  Zufluss 
Von  Gas  aus  dem  Innern  gedeckt  wird.  Indem  aber  der 
Gasgehalt  der  Obertläche  gleich  anfangs  heträchtlich  sinkt 
während  er  in  den  tieferen  Schichten  noch  fast  seinen  ur- 
sprünglichen hohen  Werth  besitzt,  erhält  der  Gasstrom  bald 
ein  so  starkes  „Gefälle",  dass  infolge  lebhafteren  Zuflusses 
▼OQ  Gas,  verbunden  mit  der  nun  schwächeren  Zerstreuung 
ftD  der  Oberfläche,  die  Abnahmegeschwindigkeit  der  Polari- 
sation nun  auf  einen  kleinen  Werth  sinkt.  Doch  behält  sie 
denselben  nur  kurze  Zeit.  Denn  infolge  des  lebhaften  Gas* 
abHusses  und  der  daraus  sich  ergebenden  rascheren  Verlegung 
der  Schicht  mit  grösstem  Gasgehalt  nach  dem  Innern  nimmt 
das  Gefälle  wieder  stärker  ab,  die  Oberfläche  erhält  daher 
aus  dem  Innern  weniger  Gas,  als  zur  Äufrechterhaltung  der 
noch  relativ  hohen  Polarisation  erforderlich  wäre,  und  die  Folge 
ist,  dass  die  Polarisation  wieder  rascher  abzunehmen  beginnt. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  geschilderte  Vor- 
gang sich  öfters  wiederholt,  womit  dann  auch  mehrfache 
Maxima  der  Abnahmegesch\nndi^keit,  wie  sie  bei  Au  und 
Pd  beol>achtet  sind,  ihre  Erklärung  fänden. 

Je  kürzer  die  Dauer  der  Polarisirung  war,  desto  rascher 
nimmt  der  Gasgehalt  von  der  Oberfläche  nach  dem  lunem 
hin  ab,  desto  eher  wird  also  auch  ein  Maximum  des  Ge- 
fiÜles  eintreten.  So  erklärt  sich,  dass  nach  einer  kürzeren 
Polarisirung  das  Minimum  und  das  Maximum  auf  grössere 
Polarisatiouswerthe  und  damit  auch  früher  fallen. 

Da  beim  Verschwinden  dt*r  Dp.  ebenfalls  ein  Minimum 
und  ein  Maximum  der  Abnahmegeschwindigkeit  beobachtet 
wurde,  so  muss  man  —  was  auch  schon  aus  anderen  Beob- 
achtungen geschlossen  wurde  —  annehmen,  dass  der  O  gleich 
dem  H  in  das  Pt  eindringt.  Dabei  findet  die  Thatsache, 
dass  es  beim  Verschwinden  der  Op.  weniger  leicht  zur  Bil- 
dung eines  Maximums  kommt,  ihre  Erklärung  durch  die 
Annahme,  mit  deren  Hülfe  schon  andere  unterscheidende 
Merkmale  einer  Hp.  und  einer  Op.  erklärt  wurden,  dass 
nämlich  der  O  leichter  als  der  H  im  Pt  beweglich  ist,  resp. 
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leichter  aus  der  Verbindung  mit  dem  Pt  austritt.  Denn  bei 
grösficrer  Beweglichkeit  des  occludirten  Gases  werden  unter- 
schiede im  Gasgehalt  aufeinander  folgender  Schiebten,  velchc 
als  die  Ursache  des  Maximums  angesehen  wurden,  nur  in 
geringerem  Maasse  auftreten  können. 

Ich  komme  nun  za  den  Beobachtungen,  bei  welchen  die 
Hp.  anfangs  nur  sehr  langsam  abnahm  und  später  ein  Maxi- 
mum der  Äbnabmegeschwindigkeit  zeigte.  Es  trat  dies  eiA, 
wenn  zuvor  die  Kathode  während  kurzer  Zeit  mit  O  be- 
laden worden  war.  In  diesem  Falle  enthielt  also  zuerst  du 
Pt  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  O.  Der  dann  durch  eine 
kurze  Polarisiruug  abgeschiedene  H  wird  theilweise  durch 
den  vorhandenen  0  oxydirt  —  wodurch  der  beobachtete, 
etwas  zu  kleine  Werth  der  Hp.  sich  erklärt  —  und  dringt 
daher  nur  bis  zu  geringer  Tiefe  in  die  Electrode  ein.  Die 
Kathode  enthält  also,  vorausgesetzt,  dass  die  Dauer  der  nor- 
malen Folariäirung  nicht  ganz  erheblich  grösser  als  die  dtf 
anomalen  war,  in  den  obersten  Schichten  H^  in  den  tiefem 
aber  noch  0.  Dieser,  wohl  nur  zum  Theil  durch  Pt-Mule- 
cule  gebundene  O  wird  nun,  wenn  die  Folarisirung  unter- 
brochen wird,  seine  anziehende  Wirkung  auf  den  H,  welcher 
sich  an  der  Oberfl&che  der  Electrode  befindet,  in  der  Art 
geltend  machen,  dass  er  seine  Zerstreuung  verlangsamt  E^ 
wird  also  der  H  anfänglich  durch  den  O  gebunden  werden, 
und  diesK  Bindung  bei  einem  gewissen  Verhältniss  der  beider- 
seitigen Gasmengen  am  vollkommensten  sein  mUssen.  Ist 
die  Menge  des  H  so  gering  gegen  die  Menge  des  O,  d&ss 
er  nur  die  Oberiiächenscbicht  erfüllt,  so  wird  infolge  der 
unmittelbaren  Berührung  des  0  mit  dem  in  der  Oberflach« 
befimllitiheii  H  die  Hp.  nur  um  so  rascher  verschwinden. 
Ist  andererseits  durch  eine  längere  normale  Polarisiroa'g 
der  0  weit  von  der  Oberüäche  zurückgedrängt,  die  Meng« 
des  0  also  klein  gegen  diejenige  des  H  geworden,  so  wird 
die  Bindung  durch  den  0  sich  nur  auf  einen  Theil  des  in 
der  OberÜäche  befindlichen  H  erstrecken,  und  daher  mit  Unter- 
brechung der  Pi>lansirung  sofort  ein  Theil  der  Hp.  ver- 
schwinden, welcher  um  so  bedeutender  ist,  je  länger 
Dauer  der  normalen  Polarisirung  gewesen  war. 
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Nachdem  also  in  den  ersten  Momenten  schon  ein  klei- 
nerer oder  grösserer  Theil  der  Hp.  verschwunden  ist,  bleibt 
bei  nahe  vollständiger  Bindung  des  H  durch  tiefer  liegenden 
O  die  Abnahmegeschwindigkeit  der  Hp.  eine  Zeit  lang  sehr 
klein,  dann  nimmt  sie  wieder  zu,  indem  der  O  in  wach- 
sender Menge  zur  Oberfläche  vordringt  und  den  H  oxydirt 
Nach  einiger  Zeit  überwiegt  in  der  Oberfläche  der  O  Über 
den  H,  und  dann  zeigt  die  Electrode  eine  wachsende  Op^ 
welche  ein  Maximum  erreicht  und  darauf  mit  nachlassendem 
0-Strom  wieder  abnimmt. 

Wenn  nun  auch  nach  einiger  Zeit  nur  noch  eine  un- 
merkliche Op.  vorhanden  ist,  so  kann  sich  trotzdem  im  In- 
nern der  £Iectrode  noch  eine  grössere  Menge  0  betinden. 
Cs  geht  dies  daraus  hervor,  dass,  wenn  man  auf  kurze  Zeit 
nochmals  H  abgeschieden  hat,  nach  Unterbrechung  des 
Kreises  bald  wieder  eine  grössere  Op.  erscheint.  Es  setzt 
also  wohl  der  H  den  noch  im  Pt  befindlichen  0  wieder  in 
eine  lebhaftere  Bewegung  nach  der  OberHäche  hin. 

Die  starke  Abnahme  der  Hp.,  welche  durch  eine  Be- 
wegung der  Voltametertiüssigkeit  hervorgerufen  wird,  be- 
weist, dasB  die  Bindung  des  H  durch  den  0  Dur  eine  sehr 
lockere  ist:  Der  grösste  Theil  des  H  wird  von  der  bewegten 
Flüssigkeit  fortgeführt,  und  an  seine  Stelle  tritt  herandrin- 
gender  0. 

Es  bleibt  jetzt  weiter  die  Beobachtung  zu  erklären,  dass 
die  —  durch  1  Chromaftureelement  erzeugte  —  Hp.  auch  dann 
mit  einem  Maximum  der  Abnahmegeschwindigkeit  verschwand, 
wenn  keine  der  beiden  Bedingungen  zutraf,  nämlich  weder 
die  Polarisirung  längere  Zeit  gewährt  hatte,  noch  auch  der 
kurzen  Polarisirung  eine  0-Beladung  der  Katliode  vorher 
gegangen  war.  Es  lässt  sich  nun  auf  das  Auftreten  eines 
Maximums  nach  nur  sehr  kurzer  und  stets  normaler  Polari- 
sirung kaum  dieselbe  Erklärung  anwenden,  welche  ich  von 
dem  Maximum  gegeben  habe,  das  sich  nach  sehr  langer  Po- 
larisirung, d.  h.  nach  starker  H- Beladung  der  Kathode 
zeigte.  Dagegen  gleicht  der  ganze  Verlauf  der  Abnahme 
durchaus  dem  nach  einer  vorhergegangenen  O  -  Beladung 
beobachteten,   sodass  die  Annahme  nahe  liegt,  das  Pt  be- 
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sitze   von  Hause  aus  einen   kleinen   Gebalt  an    O,   den 
möglicherweise  beim  Glüben  aufgenommen  hat. 

Unter  dieser  Voraussetzung  würde  dann  auch  Terstiod 
lieh  sein,  weshalb  beim  Bewegen  des  Voltametera  soglei 
eine  selir  starke  Abnahme  der  Hp.  und  schliesslich  def 
Uebergang  in  eine  Op.  erfolgte.  Denn  auch  hier  würde. 
ebenso  wie  bei  der  vorhergehend  geschilderten  Erschein ting, 
der  0  im  Innern  durch  den  H  an  die  Oberfläche  gezogen 
werden. 

Indessen  sollte  man  erwarten  ^  dass  durch  eine  m 
stündige  Polarisirung  aller  0-Vorrath  wenigstens  aus 
obersten  Schichten  des  Pt  entfernt  und  durch  H  erse 
werden  würde.  Dies  scheint  aber  nicht  zuzutreffen,  indem 
bisweilen  trotz  sehr  langer  Polarisirung  schon  mehrere  Mi- 
nuten nach  der  Unterbrechung  (z.  B.  in  Tab.  37.  Fig.  14 
der  L  Abb.)  die  Hp.  verschwunden  war,  und  eine  Op^M 
ihre  Stelle  trat 

Ea  ist  das  eine  Schwierigkeit^  welche  sich  der  ErkläniQg, 
die  oben  von  dem  Auftreten  einer  anomalen  Polarisation  && 
der  Kathode  gegeben  wurde,  in  den  Weg  stellt 

Eine  andere  Erklärung  von  der  anomalen  Polari&ati 
der  Kathode  hat  F.  Streintz*)  gegeben»  von  welchem 
erste  BeohacbtuTig  dieser  Erscheinung  herrührt.     Streio 
wies  dieselbe  nach,  sowohl  wenn  er  die  Entladung  von  Le, 
dener  Flaschen,  als  auch  wenn  er  den  Strom  dreier  DanieUi 
durch  das  Voltameter  geschickt  hatte;  doch   war  es  not 
die  Zahl  der  Entladungen  oder  die  Dauer  des  Stroms 
so  grösser  zu  wählen,  je  grösser  die  Electrodenfläche  war. 
wenn  die  anomale  Polarisation   deutlich   hervortreten  sollte. 

Wurde  andererseits  die  Zahl  der  Entladungen  oder  die 
Dauer  des  Stroms  zu  gross  gewählt,  so  war  die  PolarisatioD 
der  Kathode  auch  lange  Zeit  nach  der  Unterbrechung  ikk 
normal. 

Streintz  erklärt  nun  das  Auftreten  der  anomalen  P< 
larisation  der  Kathode  durch  die  Annahme,  dass  einige  Zei 


1}  F.  Streintz,  Wied.  Amt.  13.  p.  644.  1S81.  17.  p.  841.  laSS 
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nach  geschehener  Polarisirung  die  Oberfläche  des  Pt  frei 
von  H,  das  Innere  aber  ini'ulge  des  Eindringens  des  vorher 
an  der  Obertläche  betindlichen  H-haltig  sei,  und  dass  solches 
Pt  reinem  gegenüber  sich  electromotorisch  entgegengesetzt 
verhalte,  wie  mit  H  bedecktes. 

Die  Thatsache,  dass  bei  meinen  Versuchen  auch  nach 
einer  langen  normalen  Polarisirung  durch  1  Chromsäure- 
element  bisweilen  noch  eine  anomale  Polarisation  der  Ka- 
thode sich  zeigte  f  würde  nach  dieser  Annahme  verständlich 
Bein,  ebenso  würde  die  Thatsache,  dass  die  anomale  Pulari- 
sation  selten  und  wenig  deutlich  nach  Polarisirung  nur 
durch  1  Daniel]  beobachtet  wurde,  in  einer  nicht  hinrei- 
chenden H- Beladung  des  Innern  ihre  Erklärung  finden  können, 
während  man  bei  der  Annahme  eines  ursprünglichen  0-Ge- 
halts  des  Pt  folgern  müsste,  duss  der  durch  1  Daniell  ab- 
geschiedene H  nicht  genügend  sei,  den  O  im  Innern  in  leb- 
haftere Bewegung  nach  der  Obei'fläche  zu  setzen. 

Ich  vermag  keiner  der  beiden  Annahmen  einen  ausge- 
sprochenen Vorzug  vor  der  anderen  einzuräumen. 

Entscheidet  man  sich  für  das  von  Streintz  aufgestellte 
Erklärungsprincip,  so  dürfte  es  nahe  liegen,  das  gleiche 
Princip  auch  bei  einer  Erklärung  der  anomalen  (U-]Polari- 
satioQ  der  Anode  anzuwenden.  Die  Beobachtung,  dass  beim 
Einlassen  von  Luft  in  das  Voltameter  die  anomale  (H-)Po* 
larisation  sich  sofort  in  eine  normale  üp.  verwandelte,  wäre 
dann  durch  eine  Zunahme  dos  0-Gehalts  der  Änodenober- 
ääche  infolge  einer  Condensation  des  O  zu  erklären.  Dem 
steht  jedoch  entgegen,  dass  eine  electromotorische  Wirkung 
^icht  electrolytisch  abgeschiedenen  O  bis  jetzt  niemals 
nachzuweisen  war. 

Es  ist  deshalb  auch  die  Möglichkeit  ins  Auge  zu  fassen, 
dass  die  Umwandlung  der  anomalen  (H-)Polari3ation  in  die 
normale  (0-)Polarisation  durch  die  oxydirende  Wirkung  der 
einströmenden  Luft  auf  H  veranlasst  wurde ^  welcher  sich 
auf  der  Anode  im  Zustande  der  Condensation  befand.  Dieser 
H  wäre  ursprünglich  an  der  Kathode  abgeschieden  worden 
und  durch  Diflusion  zur  Anode  gelangt,  an  welcher  er  vor- 
zugsweise durch  die  anziehende  Wirkung  des  im  Innern  dieser 
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noch  enthaltenen  O  condensirt  wurde.  Es  würde  sich  also, 
ebenso  wie  bei  den  Beobachtungen,  bei  welchen  eine  Elec- 
trode  zuerst  als  Anode  und  darauf  als  Kathode  diente^  eioe 
Hp.  über  einer  Op.  befinden.  Durch  den  H  der  Oberdäche 
würde  dann  der  O  im  Innern  wieder  nach  dieser  in  Be- 
wegung gesetzt  und  dadurch  wieder  eine  Abnahme  der  Hp. 
herbeigeführt  werden.  Eine  neue  Steigerung  ist  durch  Wie- 
derholung der  Polarisirung  möglich,  welche  dem  Innern  der 
Anode  neuen  0  zuführt. 


Ich  komme  nun  zu  den  Resultaten^  welche  mit  Gold- 
electroden  erhalten  wurden.  Man  erkennt  leicht,  da^s  sieb 
dieselben  wesentlich  in  der  gleichen  Weise,  wie  die  mit  Pt 
erhaltenen  erklären  lassen.  Eine  Schwierigkeit  können  nur 
diejenigen  Beobachtungen  bereiten,  bei  welchen  die  Richtung 
der  Polarisirung  gewechselt  wurde.  Die  Beobachtungen  über 
die  Abhängigkeit,  in  welcher  die  Polarisation  der  Electrodd 
von  der  CTröaae  der  polariairenden  Kraft  steht,  würden,  dft 
—  im  luftleeren  Voltameter  —  bei  Kräften  zwischen  etwa 
0,2  und  0,7  Daniel!  eine  starke  Abnahme  der  Hp.  und  Zu- 
nahme der  Op.  stattfand,  weiche  bei  0,9  Daniell  fehlte  nad 
bei  1,1  Daniell  wieder  auftrat,  zu  dem  Schlüsse  führen,  d&ss 
das  Au  hei  zwei  Gruppen  von  electromotorischen  Kräften 
Gas  occludirt.  Da  sich,  wenn  das  Voltameter  lufthaltig 
ist,  die  erste  Gruppe  nur  bis  etwa  0,6  Daniell  erstreckt,  and 
die  zweite  bei  etwa  0,9  Daniell  Hegt,  so  fände  die  OcclusioB 
bei  Gegenwart  von  Luft  schon  unter  Wirkung  kleinerer 
Kräfte  statt. 

Die  Abhängigkeit,  in  welcher  die  Polarisation  ein«; 
Goldelectrode  von  der  Grösse  der  polarisirenden  Kraft  steht, 
ist  eine  sehr  verwickelte,  und  ich  zweifle,  dass  man  dies  aos- 
schliesslich  durch  eine  H-Occlusion  in  der  Kathode  wird  er* 
klären  können,  glaube  vielmehr,  dass  auch  die  Vorgänge  an 
der  Anods  hierbei  einen  grösseren  EinÜuss  ausüben.  Denn 
dass  der  0  mit  dem  Au  in  eine  innigere  Verbindung  als 
mit  dem  Pt  eintritt,  das  scheint  mir  aus  der  Ausgeprägtheit 
der  Maxima,  wulche  die  Abnahmegeschwindigkeit  der  Op* 
bei  Au  zeigt,  hervorzugehen. 
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Bei  einer  Erklämng  der  Resultate,  welche  mit  Electro- 
den  von  Palladiam  erbalten  wurden,  muss  man  ohne  Zweifel 
die  bekannte  grosse  AufDabmefUhigkeit  des  Pd  für  H  her- 
Torragend  berücksichtigen.  Die  Versuche  über  die  Abhängig- 
keit der  Polarisationen  von  der  Grösse  der  polarisirenden 
Kraft  lassen  nun  vermuthen,  dass  eine  Occlusion  von  Gas 
vorzugsweise  bei  den  zwischen  0,4  und  1,4  Daniell  liegenden 
polarisirenden  Kräften  statttindet,  aber  zugleich  scheint  mir 
der  verbältnissmässig  einfache  Verlauf  der  zugehörigen  Cur- 
ren  —  verglichen  z.  B.  mit  den  für  Gold  gezeichneten  anzudeuten, 
dftss  derselbe  im  wesentlichen  durch  die  Occlusion  nur  eines 
Gases  bestimmt  wird,  und  dieses  wird  zweifellos  der  H  sein. 

Da  man  weiss,  wie  leicht  sich  durch  electrolytische  Ab- 
scheidung  von  0  am  Pd  Ozydverbindungen  desselben  bilden, 
so  kann  man  die  Beobachtung  (Tab.  15  der  dritten  Abhand- 
lung), dass  nach  einer  entgegengesetzten  Polarisirung  von 
hinger  Dauer  an  der  zuletzt  als  Kathode  gebrauchten  Elec- 
trode  die  Hp.  sogleich  verschwand  und  die  vorhergegangene 
Op.  wieder  (^rsciiien,  durch  das  Fortbestehen  einer  Oxyd  Ver- 
bindung des  Palladiums  erklären.  Ebenso  können  die  Minima 
und  Maxima  der  Abnahmegeschwindigkeit,  welche  eine  Op. 
zeigte,  durch  den  Zerfall  einer  nach  festem  Verhältniss  ge- 
schlossenen chemischen  Verbindung  zwischen  Pd  und  0  ihre 
Erklärung  finden.  Diese  Minima  und  Maxima  sind  viel  aus- 
geprägter, als  die  beim  durch  O  polarisirten  Pt  beobachteten, 
stehen  dagegen  den  bei  Au  gefundenen  an  Deutlichkeit  nach. 

Ganz  ungezwungen  erklären  sich  alle  diese  Erscheinungen 
aber  auch  durch  die  einfache  Annahme,  dass  der  O  in  das 
Innere  des  Pd  eindringt 

Die  electromotorische  Kraft  eines  Dauiells  ist  selbst  bei 
langer  Wirkung  nicht  im  Stande,  das  Pd  mit  H  zu  sättigen. 
Dies  folgt  sowohl  aus  dem  Versuche  in  Tab.  lö,  als  auch 
aus  der  Beobachtung,  dass  im  luftleeren  Voltameter  eine 
durch  1  Daniell  in  mehrstündiger  Wirkung  erzeugte  Up. 
immer  in  kurzer  Zeit  wieder  verschwand,  während  doch  nach 
einer  nur  wenige  Minuten  dauernden  Polarisirung  durch 
1  Chromsäureelement  bis  zum  annähernden  Verschwinden  der 
Hp.  Wochen  vergingen. 


u2v  (7*  ^TüfntnCm 

Aber  selbst  die  electromotorische  £[raft  eines  Cfaroo- 
Bäureelemt^ntes  muss  offenliar  eine  längere  Zeit  wirken,  vau 
eine  Sättigung  des  Pd  mit  H  erzielt  werden  soll.  Ick 
Bchliesse  dies  daraus,  dass  man  nur  nach  längerer  Polazi» 
rung  bei  Umkebrung  der  Polarisationsricbtung  eine  kleinen 
Op.  und  eine  grössere  Hp.  als  zuTor  beobachtete ,  während 
nach  einer  kürzeren  Polarisirung  das  Gegentheil  statthaU& 
Im  letzteren  Falle  Übt  demnach  der  0-Gehalt  der  eines 
Electrode  einen  Einfluss  aus,  welcher  gegen  denjenigen  d« 
H-Gehaltes  der  anderen  Electrode  durchaus  nicht  verschwin- 
det. Dieser  ist  eben  von  einem  Maximum  noch  weit  ent- 
fernt. Wie  bedeutend  er  aber  doch  schon  ist,  ergibt  sicli 
bei  der  Unterbrechung,  da  nun  sofort  die  erste  Hp.  anter 
der  letzten  Op.  in  bedeutender  Höhe  wieder  zum  Vorscheii 
kommt. 

An  der  Anode  tritt  die  auch  bei  Pt  und  Au  beobacktato 
Erscheinung  auf,  dass  eine  durch  kurz  dauernde  Umkehnmg 
der  Polarisationsrichtung  an  ihr  hervorgerufene  Hp.  infolge 
einer  Bindung  durch  die  unter  ihr  liegende  Op.  nur  sehl 
langsam  verschwindet.  Diese  bei  der  entgegengesetzten  P<v 
larisirung  in  die  Anode  während  kurzer  Zeit  eiDgedrungeoe 
H-Menge  ist  trotzdem  bedeutend,  denn  sie  macht  sich  selbst 
nach  einer  folgenden  viel  längeren  normalen  Polarisirucg 
der  Anode  durch  das  Wiederauftreten  einer  Hp.  noch  be- 
merkbar. 

Wenn  an  der  Kathode  nach  einer  kurzen  entgegenge- 
setzten Polarisirung  eine  grössere  Hp.  bestand,  als  Torhor 
nach  der  sehr  langen  normalen,  so  wird  man  sich  vorstellen 
können,  dass  der  in  kleiner  Menge  an  ihr  ausgeschiedene  0 
eine  stärkere  Bewegung  der  im  Inneren  angehäuften  H-Vor- 
räthe  nach  der  OberHäche  hin  verursachte,  und  dass  hier- 
durch in  dieser  eine  grössere  Ansammlung  von  H  entstand. 

Erwärmung  des  Voltameters  während  des  Verschwindeos 
einer  Hp.  wird  in  dreifacher  Weise  wirken  können:  Ersteni 
kann  sie  direct  eine  Aenderung  in  der  electromotoriscfaea 
Stellung  des  H-haltigen  Palladiums  herbeiführen,  welche  dann 
bei  kleinem  und  bei  grossem  H-Gehalt  in  entgegengesetzter 
Richtung    erfolgen    müsste.     Durch    diese   Annaluue   allein 
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würden  die  Beobttchtungen  ihre  Erkläi'ung  Hnden  können. 
Ich  ziehe  jedoch  vor,  diese  ausschliesslich  auf  die  beiden 
folgenden  Wirkungen  einer  Erwärmung  zu  gründen.  Zwei- 
tens nämlich  wird  bei  wachsender  Temperatur  die  Zerstreuung 
der  Ionen  wachsen,  und  drittens  der  Austritt  occludirten 
Gases  aus  den  Elcctroden  zunehmen  können.  Bei  der  Op. 
würde  immer  die  zweite  Wirkung  überwiegen^  und  daher  mit 
zunehmender  Temperatur  die  Op.  immer  abnehmen.  Für 
die  Hp.  würde,  so  lange  sie  noch  gross  ist,  dasselbe  gelten« 
dagegen  würde,  sobald  die  Oberfläche  der  Kathode  wenig, 
das  Innere  aber  noch  viel  Gas  enthält,  die  letzte  Wirkung 
die  stärkere  sein,  und  dann  die  Polarisation  der  Kathode  bei 
Erwärmung  des  Voltameters  zunehmen. 


Es  mögen  schliesslich  noch  die  Beobachtungen  zusam- 
mengestellt werden,  welche  sich  auf  das  erste  Erscheinen  toq 
Gas  an  den  Electroden  beziehen,  und  die  ^  Übrigens  mehr 
beiläutig  —  bei  der  Untersuchung  des  Einßus&es  gewonnen 
worden,  welchen  die  Grösse  der  polarisirenden  Kraft  auf 
diejenige  der  Einzelpolarisationen  ausübt. 

Das  erste  Auftreten  von  Gasbläschen  wurde  bei  folgen- 
den electromotorischen  Kräften  —  in  Daniells  —  beobachtet 


Volttt' 
uMter 


p.    -.   .    '  Pt  Au  ;  Pd 
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>2.1 


Anode 


>M 


>2,2 


1,6 


Kathode 


2.0 


MI  2,2  , 

Der  O  trat  also  im  luftleeren  und  im  lufthaltigen  Zu- 
stande des  Voltameters  am  Pd  am  frühesten  auf,  nämlich 
bei  1,4,  resp.  1,6  Daniell,  während  bei  Äu  und  Pt  eine  bei 
weitem  grössere  Kraft  als  2  Daniell  angewendet  werden 
musste.  Die  Ausscheidung  von  H  wurde  im  luftleeren  Volta- 
meter  zuerst  beim  Au  beobachtet,  im  lufthaltigen  zuerst  beim 
Pd.  Ein  deutlicher  Einäuss  des  Luftgehaltes  auf  das  erste 
Erscheinen  von  Gas  lässt  sich  wohl  aus  diesen  Beobachtungen 
nicht  ableiten. 
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Der  Werth  dieser  Resultate  wird   nun  aacb  weseutück 
beeinträchtigt  durch   den  Umstand,    dass    die    drei    M*'  '* 
wenn  zwar  von  gleicher  Grösse,  doch  von  sehr  verschie  i    ! 
Dicke  waren,  welche  sicher  auf  das  Erscheinen  freien  Gami 
von    EinfluHs   ist.     Frei    von    demselben   sind  jedoch   naeti- 
stehende  Folgemngea. 

Bei  Pt  und  bei  Au  erscheint  im  luftleeren  sowohl  als 
im  lufthaltigen  Voltameter  an  der  Kathode  früher  Gas,  sU 
an  der  Anode,  beim  Pd  dagegen  ist  das  Umgekehrte  der 
Fall.  Nnn  hängt  das  Auftreten  von  Gasbläschen  an  einer 
Electrode  unter  der  Voraussetzung  einer  nicht  zu  geringra 
Grösse  derselben  —  wovon  gleich  die  Rede  sein  soll  —  voa 
der  Erfüllung  zweier  Bedingungen  ab:  der  vollendeten  Sätti- 
gung der  die  Electrode  umgebenden  Flüssigkeit  und  da 
Electrode  selbst  mit  dem  betreÖ'enden  Gase.  Da  also  da 
O  von  verdünnter  HjSO^  stärker  als  der  H  absorbirt  räd. 
so  folgt  aus  dem  beobachteten  früheren  Auftreten  des  H  bei 
Pt  und  Au  nicht  auch  ohne  weiteres  eine  früher  eintretende 
Sättigung  dieser  Metalle  mit  H.  Für  das  Pd  dagegen  ergibt 
sich  sogleich ,  dass  es  früher  mit  0 ,  als  mit  H  sich 
sättigt. 

Den  oben  mitgetheilten  Werthen  der  electro motorischen 
Kräfte,  bei  denen  zuerst  Gas  erscheint,  glaube  ich  aus  iwei 
Gründen  nur  eine  relative  Bedeutung  beimessen  zu  können. 
Erstens  kann  man,  wie  Bartoli^)  gezeigt  hat,  Gasbläscheo 
bei  beliebig  kleinen  polarisirenden  Kräften  beobachten,  wenn 
man  nur  die  Electrode  hinreichend  verkleinert.  Zweitem 
wird  es  auch  sehr  wesentlich  auf  die  Intensität  des  das  Volta- 
mcter  durchtiiessenden  Stromes  ankommen,  und  da  bei  meiner 
Versuchsanordnung  das  Voltameter  nur  von  einem  Zweij- 
strome  durchflössen  wurde,  so  glaube  ich,  dass  aus  diesem 
Grunde  hohe  Werthe  der  zur  sichtbaren  Gasausscheidang 
erforderlichen  polarisirenden  Kräfte  erhalten  wurden.  Beides 
zusammengefasst,  würde  zu  dem  Schlüsse  führen,  dass  fftr 
das  erste  Auftreten  von  Gas  an  einer  Electrode  die  Strom* 
dichtigkeit  an  derselben  entscheidend  ist. 


L^ 


1)  Bartoli,  N.  Gim.  (B)  5.  p.  203.  1879. 
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Das  ErscheiDen  von  Gas  an  einer  der  Electroden  hatte 
nur  bei  dreien  von  den  seclis  Beobachtungsreihen  einen  deut- 
lichen Einöuss  auf  das  Anwachsen  der  rcstirenden  clectro- 
motorischen  Kraft:  Bei  Pt  blieb  im  luftleeren  und  im  luft- 
haltigen Voltameter  die  Gesammtpolarisation  stärker  hinter 
der  polarisirenden  Kraft  zurück,  als  an  der  Kathode  das 
erste  Gas  erschien,  und  dasselbe  war  beim  Pd  im  lufthaltigen 
Voltameter  der  Fall,  als  der  erste  O  erschien.') 

Man  könnte  vielleicht  erwarten^  dass,  wenn  an  einer 
£lectrode  das  erste  Gas  erscheint,  die  Polarisation  derselben 
bei  weiterer  Steigerung  der  polarisirenden  Kraft  wenn  auch 
nicht  gerade  constant  bleibt,  so  doch  viel  langsamer  als  vor- 
her wächst  Dies  wird  durch  die  Beobachtungen  nicht  be- 
stätigt: die  Curven,  welche  diu  Einzelpolarisatinnen  alc  Func- 
tion der  polarisirenden  Kraft  darstellen,  zeigen  bei  den  in 
der  obigen  Tabelle  genannten  Kräften  durchaus  keine  Be- 
sonderheiten.^) 


Ich  bin  weit  entfernt,  die  Art,  wie  ich  meine  Beobach- 
tungen erklärt  habe,  in  allen  Theilen  für  die  einzig  mögliche 
zu  halten,  glaube  vielmehr,  dass  meine  Erklärung  in  mancher 
Beziehung  verbesserungsfähig  sein  wird.  Doch  bin  ich  der 
Ansicht,  dass  zuvor  noch  mehr  experimentelles  Material  her- 
beigeschafft werden  muss. 

Denn  obwohl  ich  mich  bemüht  habe,  die  Versuche  nach 
nadglichst  vielen  Richtungen  auszudehnen,  so  bieten  sich  doch 
noch  genug  Fragen,  welche  einer  Beantwortung  wohl  werth 
erscheinen  und,  wenn  beantwortet,  unsere  Einsicht  in  die 
Natur  der  galvanischen  Polarisation  sicher  erweitern  werden. 
Dahin  gehört  besonders  die  Frage  nach  der  Abhängigkeit, 
in  welcher  die  beschriebenen  Erscheinungen  von  der  Tem- 
peratur stehen.  Eine  weitere  Aufgabe  wird  sein,  die  Hypo- 
thesen, welche  ich  bei  der  obigen  Erklärung  benutzt  habe^ 


1)  DasB  übrigens  die  benutzte  Methode  deu  Werth  ciuer  Folarisutiun 
nicht  niebr  riobtig.  nAmlich  zu  gross,  angibt,  »obald  die  OeBftmmtpittari- 
flation  merklich  hinter  der  polariäirenden  Kraft  zurücicbleibt.  habe  ich 
achou  in  der  1.  Abb.  bemerkt. 

2)  Cf  V.  Hclmholtz,  Ber.  der  Berl.  Acad.  1883.  p.  647. 
ADD.  d.  Phft.  u   Cb«ni.   M.  P.   XXX.  34 
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experimentell  zu  prüfen,  also  namentlich  diejenige  über  £f 
Durchdringbarkeit  der  Metalle  mit  H  und  Ü  bei  verscbiedca 
grossen  polariäirenden  Kräften.  Ich  habe  geglaubt,  die  H«- 
sultate  solcher  Versuche  nicht  abwarten  zu  sollen,  d^  d*s 
schon  allzusehr  gehäufte  Beohacfatungsmaterial  eine  Ver- 
öffentlichung dringend  gebot. 

Math.-Phys.  Inst  der  Univ.  Giessen,  December  188ft 


Vni.    Uebet*  die  electvmnotarisehe  Kraft  ^niger 

Therm oeletnente  aus  Metallen  nnrl  flen  Lösxutgm 

ihrer  Salze;    von  Ä*  Ebeling* 

(Auszug  des  Hrn.  Verf.  aus  seiner  InaugtiraldisAertation.) 
(HIerittTAf.  T   rif.  lt.» 


Geschichtliches. 

Obwohl  schon  bald  nach  der  Entdeckung  der  Thermo- 
ströme  durch  Seebeck  auch  die  Thermoströme  zwiscHeo 
Metallen  und  nicbt  metallischen  Flüssigkeiten  beobachtet 
sind^),  wurden  doch  messende  Versuche  in  allgemein  ver- 
ständlichen Einheiten  erst  sehr  spät  angestellt;  eingehendere 
Bestimmungen  über  die  Aenderung  der  Thermokraft  mit  der 
Concentration  der  Flüssigkeit  sind  erst  in  der  neuesten  Zeit, 
und  zwar  von  Gore-)  und  B  o  u  t y  *)  angestellt ;  aber  *o 
umfassend  auch  die  Versuche  ^  die  Gore  angestellt  hat 
sind,  so  sind  gerade  die  meisten  seiner  hierauf  bezügUchen 
Versuche  unsicher,  weil  bei  ihnen  auf  die  Aenderung  de« 
Widerstandes  der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  nicht 
Rücksicht  genommen  ist.  Nur  eine  geringe  Anzahl  seiner 
Versuche  bestimmt  electromotorische  Kräfte,  und  auch  dann 
sind  es  nur  wenige  verschiedene  Concentrationen,  mit  den« 
die    Untersuchungen    gemacht    sind.     Aus    seinen    Werth« 


1)  G.  Wicdemann,  Lohre  von  der  ElectricitAt  t,  p.  S46  u.  iT. 

2)  Gore,    Wiedeinaiin,    Lehr«    von    der    Eleclricit&t.    ti,    p. 
Proc.  Roy.  Soc.  3C.  p.  50.  IB83  u.  »7.  p.  251.  i8S4. 

3)  Bouty,  Journ.  de  phys.  0.  p.  229.  1880. 
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ergibt  sich  eine  Aenderung  der  Thermokraft  mit  der  Con- 
centration.  Aus  der  ioteresaanten  Arbeit  von  Boutj,  der 
Thermoelemente  aus  Metallen  und  ihren  Metallsalzlösungen 
untersucht  hat,  ergibt  sich  eine  Constanz  der  thermoelectro- 
motoriscl^n  Kraft  mit  der  Conoentration.  Eine  Ausnahme 
macht  das  Element  Zn(amal.)  —  ZnCl,,  wo  die  electromoto* 
rische  Kraft  bei  einem  höheren  specifischen  Gewichte  als 
1^6  von  ZuCt,  sehr  schnell  abnimmt.  Auch  findet  Bouty, 
dass  die  Thermokraft  bis  etwa  60"  C.  der  TemperaturdiÖerenz 
proportional  ansteigt,  bei  höheren  Temperaturen  ein  Wachsen 
der  Kraft  eintritt.  Da  sich  nun  die  Thermokraft  mit  der 
Concentration  nach  Gore  ändern,  nach  Bouty  constant 
bleiben  soll,  glaubte  ich,  dass  es  nicht  uninteressant  sein 
würde,  diese  Frage  noch  einmal  näher  zu  untersuchen. 

Ehe  ich  auf  die  Resultate  eingehe,  drängt  es  mich, 
Hrn.  Geheimrath  v.  Helmhnltz  meinen  ehrerbietigsten  Dank 
für  die  vielseitige  Anregung  und  Unterstützung  im  Laufe  der 
Arbeit  auszusprechen,  die  ich  im  physikalischen  Institute  zu 
Berlin  mit  seiner  Erlaubniss  auBgeführt  habe. 

Die  cur  Uutersuuhuog  benutsteu  Substanzen. 

Da  für  jedes  Element  eine  grössere  Anzahl  von  Oon- 
centrationen  behandelt  werden  musste,  konnten  nur  wenige 
Substanzen  untersucht  werden.  Als  Metalle  kamen  electro- 
Jjtisch  reines  Kupfer  und  arsenfreies  Zink,  das  noch  ganz 
minimale  8puren  von  Blei  und  Eisen  enthielt,  letzteres  jedoch 
amalgamirt  zur  Verwendung;  beide  Metalle  wurden  aus  einem 
sich  später  ergebenden  Grunde  in  Drahtform  gebraucht.  Das 
zum  Amalgamiren  benutzte  Quecksilber  war  durch  mehr- 
maliges Destilliren  gereinigt.  Die  Flüssigkeiten  waren  wässe- 
rige Metallsalzlösungen  von  Kupfer  und  Zink,  und  zwar  von: 

CuSO,,    Cu:N5,0ß,    ZnSO,,    ZnN^O^,    ZnCl,. 

Die  Salze  wurden  rein  gekauft  Kupferchlorid,  GnOl,, 
konnte  in  wässeriger  Lösung  nicht  verwandt  werden,  weil  sich 
diese  Lösung  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  in  KupferchlorÜr 
verwandelt,  und  zwar  in  einem  langsam  vor  sich  gehenden 
Processe,   sodass  constante  Messungen  ganz  unmöglich  sind. 

34* 
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A.  Etelhip. 


Die  mit  destillirtem  Wasser  hergestellten  Lösungen  wurden 
vor  dem  Versuch  ausgekocht. 


Beschreibung  des  Thermoelementes. 

Das  Thermoelement  war  folgendermassen  zusammen- 
gesetzt: 

Zwei  Gläser  von  je  100  mm  Höhe  und  37  mm  Durch- 
messer waren  durch  Kautschukstopfen  verschlossen,  welcie 
dreifach  durchbohrt  waren.  Diese  drei  Durchbohrungen  eine- 
jeden  Stopfens  wurden  ausgefüllt  durch  ein  in  Zehntelgrade 
getheiltes  Normalthermometer,  durch  den  einen  Schenkel  einM 
Heberrohres,  das  nicht  capillar  genommen  wurde,  damit  der 
Widerstand  im  Element  nicht  zu  gross  war,  und  durch  ein 
Glasröhrchen,  welches  die  am  unteren  Ende  in  eine  Spirale 
gewickelte  Metallelectrode  umschloss.  DieseSpirale  umgab  die 
Kugel  des  Thermometers,  sodass  eine  genaue  Temperator- 
bestimmung  der  Contactstelle  von  Metall  und  Flüssigkeit 
möglich  war;  zu  diesem  Zwecke  war  die  Drahtform  der  Else- 
troden  gewählt.  Damit  keine  Aenderung  der  electromotori- 
sehen  Kraft  mit  der  Aenderung  des  Flüssigkeitsvolumens  eio- 
treten  konnte ,  waren  enge  Kautschukschläuche  über  die 
Drähte  bis  dicht  an  die  Spirale  gezogen  und  mit  Seide  fest 
auf  den  Draht  gebunden.  Das  Füllen  des  Elementes  geschah 
mittelst  eines  Saugrohres,  das  sich  oben  auf  dem  Heberrohr 
befand. 

Um  das  Element  zu  einem  Thermoelement  zu  machen, 
wurde  das  eine  Electrodengefass  mit  einem  Behälter  toU 
schmelzenden  Eises  umgeben,  während  das  zweite  ein  drei- 
faches Wasserbad  umschloss,  in  dem  sich  ein  Quecksilber- 
thermostat befand,  wie  ihn  Reichert  beschreibt*);  er  diente 
jedoch  nur  dazu,  einen  möglichst  kleinen  Gasdruck  zu  erzeu- 
gen; die  gewünschten  Temperaturen  wurden  durch  einen 
Heizkasten,  wie  er  in  chemischen  Laboratorien  gebraucht  zu 
werden  pflegt,  und  durch  eine  je  nach  der  geforderten  Tem- 
peratur grössere  oder  kleinere  Anzahl  von  Drahtnetzen  her- 
gestellt    Die  ganze  Wärmevorrichtung  war  dann   noch  mit 


I 


1)  Beicbert,  Pogg.  Ann.  144.  p.  467.  1671. 
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einem  Pappschirm  umgeben;  auch  trennte  ein  doppelwandiger 
Pappschirm  die  beiden  Electrodengefässe. 

Vorarbeiten. 
Bei  der  Bestimmung  der  tbormoelectrischen  Kräfte  waren 
folgende  Bedingungen  zu  erfüllen: 

1)  Es  musate  eine  conatante  electromotorische  Kraft 
gegeben  sein,  mit  der  das  Thermoelement  verglichen  werden 
konnte,  ein  Normalelement. 

2)  Dieses  constante  Element  musste  in  absoluten  Ein- 
heiten bestimmt  werden. 

3)  Eine  genaue  Vergleichung  des  Thermoelementes  mit 
dem  Normalelement  musste  geschehen. 

4)  Die  Temperatur  der  Contactstellen  von  Metall  und 
Flüssigkeit  musste  genau  bestimmt  werden. 

5)  Um  die  reinen  Thermoatriime  äu  erhalten,  muesten 
die  durch  Ungleichheit  der  Electroden  hervorgebrachten 
Ströme  entweder  fortgeschafft  oder  genau  bestimmt  werden 
können. 

6)  Die  Temperaturen  der  beiden  Contactstellen  mussten 
für  alle  Elemente  die  gleichen  sein  oder  auf  solche  reducirt 
werden  können. 

ad  1)  Als  constante  electromotorische  Kraft^  als  Nor- 
malelement,  wurden  zwei  Calomelelemente  von  der  Form 
Zn-ZnClj-Hg.Clj-Hg  benutzt.  Wie  Hr.  v.  Helmholtz^), 
dem  wir  dieses  Element  verdanken,  angibt,  sind  die  Calomel- 
elemente von  sehr  grosser  Constanz^  sobald  sie  nicht  Erschüt- 
terungen ausgesetzt  sind,  und  solange  sie  stromlos  gebraucht 
werden.  Die  Erschütterungen  wurden,  soweit  irgend  möglich, 
dadurch  vermieden  ^  dass  die  Elemente  auf  einem  fundirten 
Pfeiler  standen;  ein  Strom  ging  im  allgemeinen  nicht  durch 
die  Elemente,  da  die  electromotorischen  Kräfte  durch  Com- 
pensation  bestimmt  wurden.  Es  wurde  /um  Gompensiren  nur 
das  eine  Element  benutzt,  das  zweite  diente  dazu,  die  Cun- 
stanz  des  ersten  Elementes  nachzuweisen.  Diese  Bestim- 
mungen ergaben,  dass  sich  die  electromotorische  Kraft  des 
Calomelelementes   innerhalb   einea   halben  Jahres  gar   nicht 

1)  v.  Helmholtx,  WieHenschaftl.  Abh&udl.   Ü.   p.  958  u.  979. 


ge&ndert  hatte,  falls  sich  nicht  beide  Elemente  vollständig 
gleichmässig  geändert  haben.  Nach  Czapski^)  nimmt  die 
electromotorische  Kraft  des  OalonielelementeB  für  1'*  C.  um 
0,000072  4  ihres  Betrages  zu.  Diese  Aenderung  ist  sehr 
klein,  gleichwohl  ergab  sich  ihre  Berücksichtigung  bei  den 
Element  Zn-ZnSO^  als  nothwendig;  alle  Daten  sind  desball 
auf  das  Calomelelement  bei  20**  C.  reducirt 

ad  2]  Um  die  Calomelelemente  in  absoluten  Einheiten 
ausgedrückt  zu  erhulten,  wurden  sie  mit  einem  Normaldaniell 
verglichen,  dessen  absolute  electromotorische  Kraft  in  electn^ 
magnetischeni  Maasse  von  H.  F.  Weber*)  bestimmt  ist.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Elementes  ist  frisch  amalgamirttf 
Zink,  concentrirte  Zinkvitriollösung,  concentrirte  Kupfer- 
vitriollösung, Kupfer.    Für  dieses  Element  gibt  "Weber  an: 

cm' ■  p''« 


10954.10* 


uec' 


Ein  solches  Element  stellte  ich  mir  in  einem  U-f5rmigcft 
Bohre  zusammen   und  verglich  damit  die  Calomelelemente. 

Für  das  zum  Compensiren  benutzte  Element  ergab  sich 
als  Mittel  aus  verschiedenen  Bestimmungen  bei  20^  C: 

10542 .10* ""''""  V-- 

Ben* 

Mit  diesem  Factor  10542,10*  sind  also  alle  D&ten  zu 
multipliciren,  wenn  man  sie  in  absolutem,  electromagnetischem 
Maasse  haben  will. 

ad  3)  Zur  Verglcichung  des  Thermoelementes  mit  dem 
Calomelelement  bediente  ich  mich  der  von  E.  Du  Boit- 
Reymond  verbesserten  Poggendorff'schen  Compensations- 
methode,  indem  ich  Tliormoelemeut  und  Calomelelement  mit 
einem  dritten  Element  verglich,  dessen  Yerhältniss  zum  Ca» 
lomelelement  bis  auf  ein  geringes  constant  blieb.  Als  diesea 
Mittelelement  galten  zwei  hohe  Duniell  ohne  DiaphragflUL 
wie  sie  im  hiesigen  Institute  gebraucht  zu  werden  ptiegeo 
und  die  ziemlich  constant  sind. 

Welches  die  Anordnung  beim  Compensiren  war,  wird  an 


4 


n  Czapaki,  Wied.  Ann.  21.  p.  231.  18B4. 

2)  H.  F.  Weber,  Zur.  VierteljahrBschr.  ÄÄ,  p.  817.  1877, 
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der  Hand  der  Fig.  12  leicht  yerständlich  werden.  AB  ist 
der  Draht  eines  NeusilberrheochordBf  S^  und  S^  sind  zwei 
Widerstandskästen  von  je  1000  S.-E.;  Ä'  ist  das  Galomelele- 
inont,  D  die  Daniellelemente,  7'  das  Thermoelement  und  G 
ein  Galvanometer.  Die  Drähte  im  Kreise  BS^DW^S^A 
varen  von  selu*  starkem  Kupferdraht,  sodass  ilir  Widerstand 
vernachlässigt  werden  konnte;  alle  Oontacte,  bei  denen  dies 
anging,  waren  mit  (Quecksilber  hergestellt.  Ehe  eine  Reihe 
von  Compensationen  begann,  wurden  in  Wippe  W^  Napf  1 
und  3  verbunden,  sodass  die  Daniell  dauernd  geschlossen  blieben. 

ad  4)  Die  Temperaturbestimmung  der  Contactstellen  von 
Metall  und  Flüssigkeit  war  eine  sehr  genaue,  wei!  diese 
Stellen  auf  die  Spiralen  um  die  Thermometerkugeln  be- 
schränkt, und  weil  die  Thermometer  in  Zehntelgrade  getheilte 
Normalthermometer  waren,  deren  Nullpunkt  mehrmals  genau 
bestimmt  wurde,  sodass  die  Temperaturbestimmung  für  jede 
Contactstelle  auf  0,01  **  G.  genau   angenommen  werden  kann. 

ad  5)  Eine  Hauptschwierigkeit  bei  der  Bestimmuog 
tbermoelectromotorischer  Kräfte  zwischen  Metall  und  Flüs- 
sigkeit liegt  darin,  zwei  Electroden  von  ganz  gleicher  Be- 
Bcbatfenheit  herzustellen.  Soweit  ich  aus  meinen  Versuchen 
folgern  muss,  ist  es  unmöglich,  sie  genau  gleich  zu  erhalten. 
Aus  verschiedenen  Versuchen,  die  ich  über  die  Aenderuag 
der  Electrodenungleichheit  angestellt  habe,  ergab  sich  aber, 
dass  diese  mit  der  Zeit  ziemlich  gleichmässig  verläuft,  und 
dass  man  jedenfalls  den  geringsten  Fehler  macht,  wenn  man 
annimmt,  dass  sich  die  Heterogeneität  der  Electroden  der  Zeit 
proportional  ändere.  Diese  Annahme  habe  ich  nun  bei  mei- 
nen Berechnungen  gemacht.  Es  wurde  deshalb  die  aus  dieser 
Verschiedenheit  der  Electroden  bei  Gleichheit  der  Tempe- 
ratur beider  Gontactstellen  resultirende  electromotorische  Kraft 
▼or  und  nach  einer  Versuchsreihe  bestimmt  und  daraus  dieselbe 
für  die  Zeit  berechnet,  zu  welcher  die  Versuche  angestellt  wurden. 

ad  6)  Alle  Elemente  bei  genau  denselben  Temperaturen 
zu  beobachten,  war  nicht  möglich,  da  ich  immer  einen  sta- 
tionären Zustand  im  Element  abwartete,  nach  dessen  Ein- 
treten ein  sehr  genaues  Gompensiren  möglich  war.  Jedoch 
lagen   die  Beobachtungstemperaturen  in  so  engen  Grenzen, 


Ebeling. 

dasH  man  annehmen  konnte^  in  ihnen  steige  die  electromotO' 
tische  KxdlX  der  Temperaturdifferenz  beider  ContactsteHcB 
proportional  an.  Es  wurde  die  wärmere  Eiectrode  auf  20*  C, 
(Zimmertemperatur)  35^  und  47^  C.  gebracht,  wälirend  die 
kältere  Eiectrode  mit  schmelzendem  Eise  umgeben  war. 

Bei  jeder  Einzelbeobachtung  war  im  allerungünstigsteit 
Falle  ein  Fehler  von  0,00005  Calomel  möglich ,  henror* 
gebracht  durch  die  Fehler  beim  Compensiren  und  beim  Ab- 
lesen der  Temperaturen  an  den  Contactstellen.  Dieser  schon 
hoch  gegriffene  Fehler  wurde  noch  dadurch  verringert«  dass 
jedesmal  eine  grÖHsere  Anzahl  von  Bestimmungen  vorge- 
nommen wurde. 

Gaug  der  Untersuchung. 

Jeder  Versuch  nahm  einen  Tag  in  Anspruch.  Nachdem 
am  Abend  vorher  eine  Lösung  in  der  gewünschten  ConceD- 
tration  zusammengestellt  und  ausgekocht  war,  wurde  d&s 
gründlich  gereinigte  Element  zusammengesetzt  und  beide 
Electrodengefässe  mit  Wasserbädem  von  Zimmertemperatur 
umgeben.  Nach  etwa  '/^  Stunden  war  ein  stationärer  Zu- 
stand im  Element  eingetreten ,  während  sich  zu  Anfang 
starke  Schwankungen  der  electromotorischen  Kraft  zeigten; 
deshalb  wurde  jetzt  bei  den  geringen  Temperaturunterschie- 
den, die  gewöhnlich  weniger  als  Vj**  betrugen,  und  die  bei 
der  Berechnung  berücksichtigt  wurden,  die  Grösse  und  Rich- 
tung des  Stromes  im  Thermoelement  bestimmt.  Dann  wurden 
die  Thermokräfte  für  die  Temperaturdifferenzen  von  20,  35 
und  47**  C.  und  ebenso  absteigend,  soweit  die  Zeit  reichte, 
beobachtet^  wobei  die  Werthe  für  die  höheren  Temperaturen 
zur  Bestimmung  der  Abhängigkeit  der  Thermokrafl  von  der 
Temperatur  dienten;  darauf  wurden  beide  GefUsse  wieder  Was- 
serbädern von  Zimmertemperatur  bis  zum  nächsten  Morgen 
überlassen,  wo  die  Heterogeneität  der  Electroden  zum  zweites 
mal  bestimmt  wurde.  In  den  Pausen,  in  denen  das  Ther- 
moelement sich  selbst  überlassen  war,  wurden  die  beiden 
Galomelelemente  miteinander  verglichen,  das  speciffsche  Ge- 
wicht der  Lösung  bestimmt  und  eine  neue  Lösung  zusammen- 
gesetzt.   Das  specifische  Gewicht  wurde  mit  dem  Pykuometer 


Thermoströme  zwischen  Metallen  und  Losungen,         537 

bestimmt;  der  Procentgehalt  der  Lösungen,  der  in  wasser- 
freiem Salz  angegeben  ist,  wurde  theils  aus  den  Gerlaclr- 
schen  Tabellen^],  theils  aus  den  Tabellen  von  Hoffmann- 
Scbädler,  theils  aas  der  Zasamiaensetzung  (für  CuNjOg) 
berechnet. 

K  e  9  u  ]  t  a  t  e. 

Von  Cu-CuSO^  sind  sowohl  mit  gekochten  wie  mit  nicht 
gekochton  Lösungen  Versuche  angestellt;  bei  den  letzteren 
überzogen  sich  jedoch  die  Electroden  mit  einer  Kupferoxyd- 
schicht, wodurch  eine  starke  Aenderung  der  Thermokraft 
eintrat.  Aus  diesem  Grunde  sind  die  hiermit  gewonnenen 
Kesultate  nicht  benutzt.  Die  Zinknitratlösungen  wurden, 
weil  sie  sich  bei  höheren  Temperaturen  zersetzen,  bis  40"^  C, 
erwfijrmt  und  dann  mittelst  der  Wasserluftpumpe  die  Luft 
aus  ihnen  entfernt;  alle  anderen  Lösungen  wurden  vor  dem 
Versuch  ausgekocht.  Aus  Beobachtungen,  die  darüber  an- 
gestellt wurden,  ob  sich  die  Thermokraft  bei  constantem 
Temperaturunterschied  derContactstellen  mit  der  Zeit  ändere, 
ergab  sich  eine  starke  Abnahme  der  Kraft  bei  den  Elemen- 
ten Zn(amalg.)-ZnCl3,  eine  geringe  bei  Cu-CuSO^,  Cu-CuNjOe, 
keine  bei  Zn(amalg.)-ZnN20a,  Zn(amalg.)-ZnSO.j;  jedoch 
Hess  sich  bei  mehrtägiger  Benutzung  der  Elemente  auch  bei 
den  letzteren  eine  geringe  Abnahme  der  Kraft  bemerken. 

In  den  folgenden  fünf  Tabellen  sind  die  verschiedenen 
Beobachtungen  zusammengestellt,  und  zwar  sind  beiCu-CuSO^ 
die  mit  demselben  Eiectrodenpaar  erhaltenen  für  sich  zu- 
sammengenommen ;  diese  verschiedenen  Kupferelectroden- 
paare  sind  durch  die  Buchstaben  a  bis  e  bezeichnet.  Ferner 
bedeutet  S  das  specitische  Gewicht  bei  der  i)eobuchteten 
Temperatur  T, ,  P  den  Procentgehalt  an  wasserfreiem  Salz, 
JS'jo,  £"35,  £^7  die  Thermokraft  für  20,  35,  47''  Temperatur- 
unterschied, U^  und  U^  die  aus  der  Verschiedenheit  der 
Electroden  vor  und  nach  dem  Versuch  hervorgehende  elec- 
tromotorische  Kraft.  Das  positive  oder  negative  Vorzeichen 
gibt  an,  ob  dieser  Strom  dem  Thermostrom  von  der  kalten 
zur  warmen  Electrode  gleich  oder  entgegengesetzt  gerichtet  war. 


])  Fresen,  Zeit^chr.  f.  aiial.  Chem.  8.  p.  2S1.  1869. 
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Tabelle  2.    Zp(a.)-ZnSO,. 
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7 
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1,2890 

1,2565  I 

1,2551 

1,2393  I 

1,2S.S5  I 

1,2009 

1,1856 : 

1,1618  I 

1,1589  I 

1,1510 

1,1371  I 

1,1362 

1,1141 

1.U17 

1,1091 

1,0591 

1,0584 

1.0562 

1,0549 

1,0328 

1,0298 


19,4 

19,2 

21,1 

21,3 

21,5 

20,5 

19,4 

19,4 

20,5 

20,5 

21 

20,6 

21,1 

'-'0,9 

21,5 

21,3 

21,3 

19,» 

21 

21 

20,8 

20,2 

203 

21 

21.4 

21.5 


i; 


JS, 


V, 


Di 


33,27 
27,15 

25,97 

!  25,92 

124,18 

23.62 

121,49 

I  21,32 

'20,14 

20,08 

17,45 

16,32 

I4,a6 

14,19 

13,52 

12,34' 

12,231 

10,49' 

10,27 

5,61 1 
5,50 
5,33 
5,22 

3,20 
2,92 


0,026 
0,027 


0,014  470 
0,014  823 
0,014  790 
0.014  840 
0,014  819 
0,014  !>35 
11,015  006 
0,015  043 
0,015  079 
O.Oir.  170 
0,015  115 
0,015117 
0,015  136 
0,015  126 
0,015  O98j0,O27 
0,015  069  - 
0,015  0^710,027 
O.OU975|0,027 
0,014  930|0,027 
0,014  »50  0,026 
0,01 4  ><04  0,027 
0,0!4fill|  - 
0,014  7(H  0.027 
0,014  5ö2i  - 
0,014  499|  — 
0,014  514l0,02B 


0,025  92010,035 180 
0,027 


022;      — 


798,       — 


0,l>27 


418 


402 
319 

321 
010 

290 
880 
040 

149 


708       —        - 


0,000  165| 
<l,(:«>0  0521 
0,0(Hi05l] 
0,LK>lt054| 
0,000  073 
O.00(»032 
0,lMK)  158i 
0,0«  H)  115; 
0,f»fMl079' 
0,[HM)03B 
0,1  HX)  048 
tM>0<tO13 

(V><;n»030 

(MK)0O75 
0,O(MH50 
(U>OOi)67 

lMKHt029 
0.11O0O95 
0,(KM)245 
0,l)(H)042 

H^i^^y  090 

O.OOO  320 
0.1M>»  168 
0,000  iifi4 
Ü.OOü  067 
0,(KMiU38 


— 0,000  Oli 

—0,0000» 

—  0,000091 

—  o.cjnoo*' 

—  U,(HX»06S 
+  0,0tWt)O 

-o,wHj*i:s 

—  0,000  »»«0 
+0,000  OS« 

—  0.000  05* 
— 0,00<l04* 
— 0,0OOl31 

—  O.otjouäS 

—  0,000 'W3 

—  0.00011*1 
-ü,0(Hl(*ü 

— O.wMtnTl 

-O.OOOfH* 

— o,uui*ow 

— 0,0(«h05 

-o,0(KinM 

-0,0«1it  191» 
— 0,otHH>5<» 
-0,000111 
-0,4NiO(>83 
— 0.000  IJ« 


■ 

1 

1 

1 

■m 

■ 
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Tabelle  3. 

^1 

Zuia.i-ZnCl,. 

^B 

Nr. 

i » 

'    T. 

p 

^,„  ;  -t« 

u,        \ 

^1 

1 

1  1,9286 

20,3 

69 

0,008  676  1       — 

-0,0*X>2öO   1 

+0.000  017            ^^H 

2 

1  1,6900 

20 

57,3 

0,«109  377         — 

■l-0,(XX>368    1 

-0,1»00 179            ^^H 

3 

1.6341 

19,2 

54,2 

«MJiijom  0,017  433 

—  *i.o(ny  170 

—  O.tHKIOM                ^^^H 

4 

1.5399 
1,8402 

10,6 

48,4 

11,(110  Ei89  |(MH!Mi7M 

-  li,iKKi  210 

— O.fMH»  167              ^^^1 

6 

18,5 

34 

0,0111  4U6  0,018  6H3 

—  0,Ö(.H!070 

+  0.U0(»IU9                        ^H 

« 

1.2875 

19,2 

29,7 

0,010129  i       — 

-0,(K>IKm6 

-0.<KK>  077                      fl 

7 

1,1811 

20,2 

19.5 

0,009  «88  1       -" 

-0,01X1021 

-O,0iK)069              ^^H 

8 

1,1518 

19,4 

16,7 

n,a>9  393 

— 

— (I,0(HH»24 

+  (MHMI042              ^^^H 

9 

1,1265 

20.4 

13,8 

0,009  675 

— 

—  0,tKMJ(H(l 

--0,01K)00({              ^^^1 

10 

1,1048 

20,2 

U.5 

0.010057 

- 

-0,tKMH)74    : 

^^H 

11 

1,0924 

19,5 

10.1 

0.010  290,        - 

—  ll.IHKI  12" 

— O,(KK>0H8              ^^^1 

12 

1,0590 

18,1 

6,6 

0,011  7is'       - 

—  (MMHI64H 

^^^H 

18 

1,0542 

20 

6,1 

0.011506          - 

Tabelle  4. 

-0,(HMM>27 

^^^H 

CuCiiN.O,. 

- 

^j 

Kr. 

8 

IV 

P 

s,. 

^« 

p. 

^1 

1 

1,5109 

15,8 

65 

0,010  936  0,020288 

+0,000  011    ' 

-0,000 148             ^^H 

2 

1,3966 

15,9 

28,6 

0,011  ö20  0,021952 

+  0,000  063 

-O,0(H)446             ^^H 

S 

1 .3233 

16,2 

23,2 

0,012  370          — 

+  0,(lilOSt<| 

4-O.0Ö0O18             ^^H 

4 

1,2253 

18,1 

17,7 

0,011  H84          — 

—  0,000  007 

+  0.IMH)274              ^^^1 

5 

1.1808 

18,1 

15,1 

0,011094          — 

+  0,0<H»084     1 

^^^1 

6 

1,1439 

19.5 

11,9 

0.011044'       — 

-O,(j00  713 

-0,000  out«          ^^H 

7 

1,1095 

20,3 

8,5 

0,011820  0,021069 

+  0,000  035 

— O,IKK>0Y6                         ^1 

a 

1,0671 

19,5 

5,5 

0,011  304  [       — 

-0,000  970 

-o.(N)1441                    ^ 

9 

1,0329 

16,5 

2,8 

0,011308  0,022  365 

Tabelle  5. 
Zn(a.)-ZnN,0«. 

+0,000  047 

-0,001 655             ^^H 

Kr, 

5 

T. 

P 

^. 

-^ 

r. 

^«                              1 

1 

1,3900 

13,5 

85 

0,014  7391       — 

-0,000  293 
+  0,000  940 

-0.000  283                     H 

2 

1.3007 

12,4 

28 

0,018  039  0,032  728 

-0.001  477                         ■ 

3 

1,2418 

13,4 

23,3 

0,021  629  1       — 

+  0,000  580 

-0.lK>2  7t5                       M 

4 

1,2072 

14,5 

20.4 

0.016  542'       — 

-  (MM]0  397 

-0.^>rK)(A)I              ^^M 

5 

1,1785 

15,7 

17,8 

0,014  8791       — 

-0,<M11  732 

-0.(HI3  763             ^^H 

« 

1,14^9 

I3,ü 

15.1 

0,017  294  10,033  293 

+  ii,iKKiG28 

—0.001  490              ^^^H 

7 

1,1166 

14,5 

11,9 

0,018  136  1       — 

•(-ü,lKiO770 

^^H 

8 

1,0828 

12,7 

8,6 

0,029  303,0,062  420 

-O,Wll082 

^^^M 

9 

1,0556 

14,8 

6,6 

0,023  564  ,0,060  258 

+  0,001312 

+  0,000  244           ^^^m 

M 

540  ^^^^^       A.  Eiieling. 

Die  letzten  beiden  Daten  in  Tabelle  5  sind  sehr  ungen&o, 
da  sich  die  electromotorische  Kraft  in  kurzer  Zeit,  wenn 
auch  innerhalb  bestimmter  G-renzen,  stark  änderte,  Tollkom- 
men  zur  Ruhe  konnte  die  Galvano  meternadel  in  diesen 
Fällen  nicht  gebracht  werden.  AuiTällig  ist  in  dieser  Tabelle 
auch  die  Verschiedenheit  der  Werthe  U^  und  U^y  die  jeden- 
falls dadurch  bedingt  ist,  dass  sich  die  Zinkelectroden  mit 
einer  schwarzen  Schicht  überzogen,  die  beim  Neuamalgamiren 
nur  schwer  zu  entfernen  war.  Die  ungenauesten  Resultate 
sind  die  von  Ou-Cu!SO^,  die  nicht  etwa  auf  ungenanen  Be- 
obachtungen beruhen.  Wenn  man  die  grosse  Ungleichheit 
und  Veränderlichkeit  der  Werthe  dieser  Elemente  in  Be« 
tracht  zieht,  so  kacm  man  sich  nicht  wundem,  weshalb  die 
CoDstanz  im  Daniellelemente  stets  nur  innerhalb  gewisser 
Grenzen  beobachtet  ist,  und  man  kann  wohl  mit  ziem- 
licher Sicherheit  annehmen,  dass  die  Veränderhchkeit  dieses 
Elementes  durch  die  Veränderlichkeit  der  Kupferelectrode 
bedingt  ist  Man  kann  aus  den  Daten  der  Tabelles 
schiiessen,  dass  diese  Thermoelemente  mit  Ausnahme  von 
Zn(a.)-Zn80^  und  vielleicht  von  Cu-CuSO.j  ein  erstes  Majd- 
mum  bei  einer  etwa  (t,5procentigen  Lösung  haben  und  dass 
sie  mit  Ausnahme  von  Cu-CuSO^  ein  Maximum  bei  höheren 
Concentrationen  zeigen.  Berechnet  man  ferner  aus  den 
Thermokräften  für  20  und  35**  Temperaturdifferenz  die  Kraft 
für  1",  so  findet  man,  dass  die  electromotorische  Krall 
stärker  als  die  Teraperatardifferenz  der  Contartstellen  ra* 
nimmt;  eine  scheinbare  Ausnahme  machten  die  Elemente 
Zn(a.)-ZnCl2;  bei  diesen  ist  aber  zu  bedenken^  dass  sie  mit 
der  Zeit  stark  abnehmen,  und  dass  man  auch  für  sie  eine 
Zunahme  erhalten  würde,  wenn  man  sogleich  bei  höheren 
Temperaturen  beobachten  würde.  —  Fassen  wir  die  Resul- 
tate zusammen,  so  seien  zunächst  die  Grössenwerthe  der 
Thermokräfte  nach  gleichen  Concentrationen  zusammenge- 
stellt ,  wie  sie  aus  den  einzelnen  Beobachtungen  durch 
Interpolation  berechnet  sind.  Dabei  bezeichnet  F  wieder 
den  Procentgehalt  an  wasserfreiem  Salz. 


I      ■  w     I 
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p 

Cu-CuSO^ 

Zu(a.)-ZuSO, 

__  _ 

Cu.CuN,0, 

Zti(&.)-ZuK,Oa 

Zn(a.)'ZnCl, 

69 

— 

— 

— 

0,00868 

»ü 

— 

— 

— ■ 

— 

SIS 

55 

— 

— 

— 

— 

1001 

50 

— 

— 

— 

— 

106« 

45 

_ 

— 

,^ 

— 

1086  1 

40 

— 

— 

— 

— 

1064  1 

35 

— 

- 

0,01(194 

0,01474 

1045 

30 

— 

Ü,0U6Ö 

u«a 

1710 

1018 

25 

— 

1484 

1219  \ 

2027  1 

995 

20 

0/)1ö3Ü  1 

1517  1 

1514  f 

l»K»( 

1629  1 

971 

15 

1360} 

110« 

ns2 

951 

10 

UUÜ 

1495 

U37 

2436 

1029 

5 

.       • 

1465 

IISO* 

2238* 

U29» 

Die  Stellen  dur  Maxima  bei  höheren  Concentrationen 
sind  durch  eine  Klammer  kenntlich  gemncbt,  wobei  für  das 
Maximum  von  Cu-CuSO^  die  Therraokraft  der  stärksten 
Goncentration  angenommen  ist,  während  die  Maxima,  die 
1)61  den  yerdünnten  Lösungen  m<3ghch  sind,  und  die  alle  bei 
gleicher  Conccntrution  zu  liegen  scheinen,  durch  einen  Stern 
angezeigt  sind.  Weil  bei  Cu-CuSOj  an  dieser  Stelle  eben- 
falls ein  solches  Maximum  möglich  ist,  ist  auch  dorthin 
dieses  Zeichen  gesetzt;  wegen  der  Unbestimmtheit  ist  der 
Zahlenwerth  jedoch  fortgelassen.  Nur  bei  dem  unpolarisir- 
baren  Element  Zn(amalg.)-ZnS04  tritt  dieses  Maximum 
nicht  auf. 

Nach  dieser  Tabelle  zeigen  die  Elemente  mit  gleicher 
Säure  an  dernelben  Concentrationsstelle  ihr  Maximum;  sollte 
dies  bei  den  hier  untersuchten  wenigen  Elementen  Zufall 
sein,  so  bleibt  dieser  immerhin  racrkwünlig.  Leider  liessen 
sich,  wie  schon  erwähnt,  mit  Kupferchlortdlöaungen  keine 
Versuche  anstellen. 

Wir  erhalten  nun  für  die  untersuchten  Thermoelemente 
aus  Metallen  und  ihren  Metallsalzlösungen  folgende  Sätze: 

1)  die  electromotorische  Kraft  steigt  nicht  der  Tempe- 
raturdifferenz  beider  Contactstellen  proportional,  sondern  in 
stärkerer  Weise  an; 

2)  bei  constanter  Temperaturdifferenz  nimmt  die  Ther- 
mokraft  im  allgemeinen  mit  der  Zeit  in  geringer  Weise  ab, 


L 


was  jedenfalls  durch  cfaemiscfae  P*roces8e  an  den  Electroden 
oder  in  der  Flüssigkeit  hervorgerafen  ist; 

3)  die  electromotorischen  Kräfte  nehmen  nicht  immer 
mit  der  Concentration  mehr  und  mehr  zu^  sondern  seigea 
auch  Maxima  und  Minima; 

4)  für  gleiche  Säuren  liegen  diese  Maxima  an  derselben 
ConcentratioDSstelle. 

Während  also  Hr.  Bouty  eine  weitgehende  Constani 
für  die  Thermokrat't  dieser  selben  Elemente,  die  ich  unter- 
sucht habe,  ündet,  mit  Ausnahme  derer  für  sehr  starke  Con* 
Centrationen  von  ZnCU ,  ist  dies  nach  Satz  3)  nicht  der  Fall 
Auch  vervollständigt  Satz  1)  die  Angabe  des  Hrn.  Boaty, 
dass  die  electromotorische  Kraft  erst  bei  mehr  als  60°  C.  is 
stärkerer  Weise,  als  die  Temperaturdiflferenz  der  Contact- 
stellen  ansteigt,  insofern  dieser  Satz  hei  den  untersuchtea 
Substanzen  für  alle  Temperaturen  gilt 

Anhang. 

Zum  Schluss  will  ich  noch  auf  zwei  Eigenthümlichkeiten 

aufmerksam  machen,  welche  geeignet  sind,  die  Wichtigkeit 

weiterer  Untersuchungen  zu  bestätigen.   Bei  diesen  fclgeüdea 

Betrachtungen  ist  von  den  verdünnten  Lösungen  abgesehen. 

1)  Das  Neumann' sehe  Gesetz  sagt  aus,  dass  Körper 
einer  gleichen  Gruppe,  von  gleichen  Eigenschaften,  z.  B.  einer 
Gruppe  KSO^,  eine  gleiche  Atom  wärme  haben,  d.  h.  dass  da» 
Produkt  aus  der  specitischen  Wärme  und  dem  Atomgewicht 
constant  ist.  Satz  4)  sagt  aber  aus,  dass  die  Maxima  der 
Thermokraft  für  die  Elemente,  deren  Flüssigkeit  dieselbe 
Säure  enthält,  z.  6.  für  die  von  der  Form  RSO«,  bei  der- 
selben Concentration  liegen. 

2)  Es  zeigt  sich,  dass  die  Leitungsfähigkeiten  der  unter- 
suchten LÖBUDgeo  fast  un  denselben  Stellen  ihr  Maximum 
haben,  wie  die  Thermokräfte.  Um  dies  zu  erkennen,  seieo 
die  hierüber  veröffentlichten^)  Daten  zusammengestellt.  Die 
Zahlen  sind  die  bekannten  Kohlrausch^schen  10^/^^,  wo 
10^  die  Leitungsfähigkeit  des  Quecksilbers  bei  Ü^  C  angibt. 
Die  Procentgehaite  sind  in  wasserfreiem  Salz   aasgedrückt. 


1)  O.  Wiedemanii,  Lehre  von  der  Electrieitftt  1»  p.  d73  a.  £ 
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Tabelle  7. 


p 

CtiBO, 

ZnSO* 

CttN.O. 

ZnN.O« 

ZdGI, 

60 

_ 

,^ 



345 

5f^ 

— 

— 



— 

467 

ÖO 

— 

— 

— 

589 

40 

— 

— 

— 

— 

790 

35 

— 

— 

998 

Beer 

3(1 

_ 

416 

. 

26 

— 

450  1 

1019  \ 
952/ 

— 

8ÖÜ 

20 

465) 

439  I 

— 

853 

15 

895  1 

&ä9 

808 

— 

767 

10 

800 

301 

595 

— 

ßdo 

6 

177 

179 

841 

853 

452 

Die  Bestimmungen  sind  von  F.  Kohlrausch,  Long  und 
Freund  gemacht.  Auch  in  dieser  Tabelle  sind  die  Stellen, 
bei  denen  ein  Maximum  der  Leitungsfähigkeit  eintritt,  durch 
eine  Klammer  bemerkbar  gemacht.  Für  ZnNjO^  exiatiren 
nur  zwei  beobachtete  Werthe,  aus  denen  der  angegebene 
berechnet  ist;  doch  führt  G.  Wiedemann  diese  Flüssigkeit 
unter  denjenigen  an^  welche  ein  Maximum  aufweisen,  FUr 
CuSO,  ist  wieder  die  stärkste  Concentration  als  Maximumort 
genommen.  Es  stimmen  also  die  Maximumstellen  fUr  Ther- 
mokraft  und  Leitungsfähigkeit  fast  genau  überein;  nicht  gilt 
dies  für  die  ZahlengrÖssen,  da  sich  für  die  Thermokraft  bei 
den  Substanzen  die  grössten  Zahlen  zeigen,  wo  für  die  Lei- 
tungsfähigkeit die  kleinsten  sind  und  umgekehrt;  ja  es  scheint 
auch  hier  der  für  die  Metalle  bekannte  Satz  zu  gelten,  dass 
die  thermoelectrisch  wirksamsten  Körper  schlechte  Leiter  sind. 

Die  weitere  Ausführung  der  gemachten  Andeutungen 
mnss  einer  späteren  Arbeit  überlassen  bleiben,  falls  sich  die 
ausgesprochenen  Vermuthungen  durch  weitere  spätere  Ver* 
suche  bestätigen  sollten. 


IX.    Veber  singende  tind  dabei  hell  leuchtende 
Flamtnen;    von  Eberhard  Qieseler, 


L 


Im  Folgenden  will  ich  einen  Kunstgriff  mittheilen,  wo- 
durch  es  gelingt,  mit  QasÖammen  nicht  allein  verhältniss- 


544 


E,  Giegeler. 


massig  kurze  Glasröhren  sicher  zum  Ansprechen  zu  bring», 
sondern  auch  die  Flammen  hell  leuchtend  zu  erhalten,  mu 
sowohl  um  die  Flammenzacken  im  bewegten  Spiegel  weithin 
sichtbar  zu  zeigen,  als  auch  um  in  einfacher  Weise  regelmässig 
iniermittirendes  Licht  zu  erhalten,  erwünscht  sein  kann. 

Wenn  man  in  gewöhnlicher  Weise  einen  Gasbrenner  ifl 
den  unteren  Theil  des  senkrecht  stehenden  Glasrohres  ein- 
führt. 80  hat  man  zwischen  Brenneröffnung  und  GasleitoDg 
zur  Begelang  immer  einen  Kahn  eingeschaltet.  Durch  die 
enge  Oeffnung  im  Hahn  und  durch  die  Flamme  wird  dos 
ein  Hohlraum  gewissermassen  isolirt.  Dieser  Hohlraum  hsi 
einen  Eigenton.  Wesentlich  ist  es,  dass  dieser  Eigenton  mit 
demjenigen  Tone  übereinstimmt,  den  die  vibrirende  Flamme 
im  Glasrohr  erzeugt.  Oder  mit  anderen  Worten,  es  kommt 
darauf  an,  die  Entfernung  zwischen  Brenneröffnimg  und  Hahn 
richtig  zu  wählen.  Selbstverständlich  ist  dasselbe  auch  durch 
seitliche  Verbindung  mit  einem  Hohlraum  von  entsprechen- 
der Grösse  zu  erzielen. 

In  einfacher  Weise  erreicht  man  den  angestrebten  Zweck. 
indem  man  das  Brennerrohr  durch  einen  langen  Gummi- 
schlauch  mit  der  Gasleitung  verbindet,  auf  diesem  durch 
einen  verschiebbaren  Quetschhahn  die  Regulirung  besorgt 
während  der  Gashahn  ganz  geöffnet  ist.  —  Bei  meinen  Ver- 
suchen habe  ich  mit  Brenneröffuungen  von  1  bis  2  mm 
Weite  gefunden,  dass  die  Entfernung  von  Brenneröffnun^ 
bis  Quetscbhahn  ungefähr  der  Länge  des  Glasrohres  gleich 
ist.  Durch  Probiren  findet  man,  von  diesem  Punkte  aus- 
gehend, die  richtige  Länge,  bei  der  es  auf  Millimeter  an- 
kommt. Hat  man  eine  Länge  angenommen,  so  führt  nu 
den  Brenner  von  unten  nach  oben  in  das  Glasrohr, 
dieses  anspricht;  senkt  man  nun  das  Brennerrohr  etwü 
gegen  das  Glasrohr,  so  wird  man  die  Stelle  finden,  an  der 
die  Flamme  sicher  brennt  und  z.  B.  bei  1,5  m  langen  QU&- 
röhren  hell  brennende  vibrirende  Flammen  von  mehr  ftb 
10  cm  Länge  erhalten  können. 

Bonn,  im  November  1886. 


Drsefc  ran  Mvlii 


1887.  ANNALEN  Jß  i 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 
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L    Untersuchungen  über  den  Einfluss 

der  Temperatur   uuf  die   CapiUarUütsconstanten 

einiger  Tlüssigkeiten;    von  Gustaf  Timberg* 

(BUrsB  TAf.  VI   Hf.  1— S.) 


L 


L  Als  Capillaritätsconstanten  einer  Flüssigkeit  werden 
wir  in  diesem  Aufsatze  bezeichnen  die  in  Milligrammen  ge- 
messene Oberflächenspannung  cc  und  die  speciiische  CoLäsion 
<z',  die  in  Quadratmillimetern  gemessen  wird  und  so  mit  a 
■verbunden  ist,  dass  a^a^iTl'2  (n  das  specifische  Gewicht). 

Die  Methode,  die  man  am  meisten  angewendet  bat,  um 
die  Aenderang  der  Capillaritätsconstanten  mit  der  Tempe- 
ratur zu  Studiren,  ist  Messung  der  Steighöhe  in  engen  cylin- 
drischen  Röhren,  und  solche  Untersuchungen  sind  von  den 
Herren  Gay-Lussac,  Frankenheim,  Sondhauss,  Brun- 
ner, Wolf,  Schiff,  Buliginsky  u.  a.  ausgeführt  worden. 

Simon  de  Metz  hat  die  Methode  der  Steighöhen  ein 
wenig  modificirt,Buys-Ballot  hat  die  fUr.das  Losreissen  einer 
Adbäsionsplatte  nothwendige  Kraft  gemessen,  Hr.  Scholz 
dasselbe  an  umgekehrt  in  die  Flüssigkeit  eingetauchten  und 
mit  Flüssigkeit  gefüllten  GlashUlsen,  Hr.  de  Heen  hat  ab- 
fallende Tropfen  gewogen.  Alle  diese  Versuche  wurden 
angestellt,  um  die  Aendcrung  der  CBpillaritätsconstanten  mit 
der  Temperatur  zu  bestimmen.  Ausserdem  hat  Sondhauss 
beobachtet,  dass  die  Tragkraft  flüssiger  Lamellen  und  dadurch 
auch  die  Capillaritätsconstanten  der  betreuenden  Flüssigkeit 
sich  mit  der  Temperatur  ändern.  Derselbe  hat  aber  keine 
genauen  Messungen  angestellt,  um  die  Grösse  der  Aenderung 
zu  bestimmen. 

Die  Methoden,  die  ich,  um  die  Abhängigkeit  der  Capil- 
laritätsconstanten von  der  Temperatur  zu  beobachten,  ange- 

Aon  d.  Pfar».  n.  Cbtm    K.  F.  XII.  35 
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wendet  habe^  sind  drei:  Bestimmung  der  Form  flacher  Luft- 
blasen in  einer  Flüssigkeit  unter  einem  horizontalen  Deckd 
Messung  der  Tragkraft  Hüssiger  Lamellen  und  Wägung  ab* 
fallender  Tropfen.*) 

IT.  Wenn  man  aus  der  Form  einer  flachen  Luft-  wkr 
Ga&blase  in  einer  Flüssigkeit  die  Capillaritätsconstanten  der 
Flüssigkeit  bestimmen  will,  misst  man,  wie  bekannt  (s.  Fig.  li 
die  einen  Meridianschnitt  der  Blase  voratellt),  den  vertieales 
Abstand  vom  Deckel  zur  Kuppe  K  und  vom  Deckel  na 
Bauch  A,  und  die  einfache  Gleichung: 
(1)  (/r-Ä)*=a» 

würde  die  specitische  Cohäsion  geben,  wenn  die  Luftblasen 
sehr  gross  wären.  Eine  genauere,  aber  viel  complicirtere 
Formel  ist  von  Hrn.  Quincke  abgeleitet  worden.*)  Von 
demselben  sind  aber  auch')  empirische  Tabellen  aufgestellt 
worden,  mit  deren  Hülfe  man  die  einfachere  Formel  so  cö^ 
rigiren  kann,  dass  man  gute  Werthe  von  a}  bekommt. 

Diesen  Weg  habe  ich  eingeschlagen,  weil  er  viel  beqQ6* 
mer  ist  und  ebenso  gut  zum  Ziele  führt 

Für  die  Untersuchung  habe  ich  denselben  ausgezeichneten 
Glastrog  benutzt,  mit  welchem  Hr.  Quincke  die  bekannten 
Untersuchungen  über  die  Cahäsion  von  Salzlösungen  und  die 
Oberflächenspannung  an  der  Grenze  zweier  FlUssigkeiteo 
ausgeführt  hat,  und  welcher  in  Pogg.  Ann.  153.  p.  181.  1878 
und  Taf.  I.  Fig.  8  *\'ollständig  beschrieben  ist, 

Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  wurde  die  fllr 
das  Entstehen  der  Luftblasen  nöthige  Luft  durch  den  Muod 


1}  Die  Uateiaucbungen  mit  den  zwei  ersteu  Methoden  «ind  im  Sott- 
mer  1885  in  Heidelberg  ausgcfiüirt  worden  unter  Leitung  des  Hm.  G<k 
Hofr.  G,  Quincke,  und  gestatte  ich  mir,  ihm  für  die  frcuudlioho  Unto* 
Stützung  in  Kath  und  That,  die  er  mir  bei  der  Ausfuhrung  der  Versuck 
uad  »onet  immer  hat  xu  Theil  werden  lassen,  meinen  aaüichtigsten  Dnfik 
auBZUKprcchen.  Die  dritte  Methode  habe  ich  in  dem  physikalisch<*n  Insti- 
tute der  Huchscbule  zu  Stockholm  angewendet,  und  bin  ich  dem  di^rtigcii 
Laborator,  meinem  Freunde  Dr.  K.  Angström,  für  die  guten  EaiIi- 
schläge,  die  er  mir  beBOnders  bei  der  Construction  des  Apparates  gegeben 
hat,  viel  Dank  schuldig. 

2)  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  105.  p.  28.  1B58. 

3)  0.  Quincke,  Pogg.  Ann.  160.  p.  337.  1877. 
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eingeblaseo,  aber  weil  einige  der  von  mir  untersuchtea  Flüs- 
sigkeiten, nämlich  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  Feuch- 
tigkeit aus  der  Luft  aufnehmen  und  dadurch  ihren  Concen- 
trationsgrad  ändern ,  habe  ich ,  um  den  Wasserdampf  zu 
entfernen,  die  Luft  durch  ein  mit  Chlorcalcium  gefUllteB 
Rohr  gehen  lassen. 

Die  haupts&chlichate  Schwierigkeit  bei  allen  Untersu- 
chungen über  die  Capillarität  ist,  alles  ganz  rein  und  sauber 
zu  halten.  Die  geringste  Verunreinigung,  die  oft  kaum  zu 
Tenneiden  ist,  kann  einen  grossen  Fehler  verursachen.  In 
dieser  Beziehung  hat  der  von  mir  benutzte  (jlastrog  den 
grossen  Vortheil.  dass  er  auseinander  genommen  und  ohne 
irgend  einen  Kitt  wieder  zusammengesetzt  werden  kann.  Nach 
jeder  Beobachtungsreihe  wurde  der  Trog  auseinander  genom- 
men, die  verschiedenen  Theile  desselben  wurden  eine  Zeit  lang 
in  einem  Bade  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Salpeters&ure  erwärmt  und  schliesslich 
mit  reinem  Wasser  abgespült  und  getrocknet,  ehe  sie  wieder 
zusammengesetzt  wurden. 

Die  untersuchten  Flüssigkeiten  versuchte  ich  so  rein  wie 
möglich  zu  erhalten.  Vor  dem  Gebrauche  wurden  sie  durch 
starkes  Kochen  von  Luft  möglichst  befreit. 

Zu  Beobachtungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  diente 
ein  kupfernes  Gefäss,  einem  gewöhnlichen  Luftbade  oder 
Trockenapparate  ähnlich,  mit  doppelten  Wänden.  Das 
kupferne  GeOUs  stellte  ich  auf  einen  Dreifuss  und  diesen 
atif  ein  mit  drei  Stellschrauben  versehenes  Brett  Hierdurch 
ward  es  möglich,  so  zu  niveüiren,  dass  der  Deckel  des  Glas- 
troges, der  sich  im  Inneren  des  kupfernen  Gefö.sse8  befand, 
genau  horizontal  stand.  In  passender  Höbe  waren  in  den 
Seitenwänden  ovale  Oetl'nungen  angebracht,  durch  welche 
man  die  flachen  Luftblasen  mit  einem  Mikroskope  beobachten 
konnte.  Diese  üeifnungen  waren  aussen  und  innen  mit 
Glimmer  bedeckt,  sodass  der  Wärmeaustausch  zwischen  dem 
Inneren  des  Trockenapparates  und  der  äusseren  Luft  sehr 
gering  war. 

Den  Zwischenraum  zwischen  den  doppelten  Wänden 
füllte  man  nach  Belieben  mit  Eis  oder  mit  Wasser,  welches 

36* 


durch  einen  Bunsen^schen  Brenner  auf  eine  passende  Tco* 
peratur  gebracht  werden  konnte. 

Um  die  Strahlung  der  Wärme  durch  die  Thür,  die  tss 
einer  einfachen  Platte  bestand,  möglichst  zu  verhindern, 
bedeckte  ich,  nachdem  der  Glastrog  eingesetzt  und  die  Thftr 
geschlossen  war,  die  ganze  Vorderseite  mit  einem  dickea 
Filze. 

"Weil  es  nothwendig  war,  sich  zu  Überzeugen,  dass  bei 
jeder  Ablesung  die  Flüssigkeit  in  dem  Troge  und  die  um> 
gebende  Luft  im  Trockenapparate  dieselbe  Temperatur  hattea 
muBste  man  zwei  Tbermometer  haben. 

Da  aus  den  Untersuchungen  des  Hrn.  Quincke^)  her- 
vorgeht, dass  eine  Luftblase  in  einer  Flüssigkeit  und  besoih 
ders  in  einer  Salzlösung  sich  sehr  schnell  mit  der  Zeit  ändert 
war  es  unmöglich,  mehrere  Ablesungen  an  einer  und  derselbeo 
Blase  anzustellen,  sondern  es  musste  jedesmal  eine  neue  Blas« 
hergestellt  werden. 

Die  Blasen  wurden  durch  ein  Mikroskop  mit  Ocoltf- 
mikrometer  beobachtet,  dessen  Vergrbsserung  ein  wenig  mehr 
als  15  betrug,  und  als  ich  hinreichende  Uebung  besass,  um 
die  richtige  Beleuchtung  herzustellen,  konnte  ich  mit  ziem- 
licher Sicherheit  ein  Zehntel  von  einem  Theilstriche  sch&tzeo, 
d.  h.  etwa  0,006  mm  ablesen. 

Die  Luftblasen,  die  ich  beobachtete,  hatten  im  allg^ 
meinen  einen  Durchmesser  von  25  —  30  mm,  und  wenn  man 
einen  Blick  auf  die  schon  (p.  546)  erwähnten  Quincke'schfo 
Correctionstabellen  wirft,  findet  man,  dass  bei  dieser  Grösse 
ein  Fehler  in  der  Bestimmung  des  Durchmessers,  wenn  er 
sogar  ein  ganzes  Millimeter  beträgt,  nur  einen  geringen  Ein- 
tiuss  auf  den  Werth  von  a}  hat.  Deshalb  verwandte  ich 
auch  keine  besondere  Sorgfalt  auf  diese  Messung. 

Bei  jeder  Temperatur  sind  im  allgemeinen  zwei  oder 
drei  Ablesungen  an  verschiedenen  Blasen  gemacht  und  dÄ> 
Mittel  in  die  Tabellen  eingeführt,  auch  wenn  der  Tempers- 
turunterschied ein  Paar  Zehntelgrade  betrug. 

Für  die  specifischen  Gewichte  ist  das  des  Wassers  von  4'  ab 
Einheit  genommen;   die  specifischen  Gewichte  bei   den  vex- 

1}  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  160.  p.  568  u.  ff.  1877. 
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Bchiedenen  Temperaturen  sind  fQr  Wasser  nach  Depretz,  filr          ^^^| 

Alkohol,  Aether  und  Benzol  Dach  Kopp,  für  die  Salzlösungeu          ^^^| 

nach  Gerlach  berechnet.                                                                        ^^^| 

f          Tem- 
peratur 

Spcc. 
Gewicht 

K-Ic 

Durch- 
meiwer 

Spec. 
CoblUioD 
(corrigirt) 

fläcbeo-                   ^^H 

Spannung                 ^^^H 

(">        \         tj 

i 

«« 

^^^^H 

Alkohol.                                                            ^^1 

wm 

HB 

qnna 

^^^^1 

5.4» 

0,8121 

2,580 

SS 

5,878 

^^1 

7,5 

0,8106 

2,580 

25 

5,946 

^^H 

IM 

0,8082 

2,669 

24 

5,878 

^^H 

16,8 

0,8028 

2,615 

35 

6,837 

^^H 

S6,0 

0,7858 

2,446 

34 

5,684 

^^H 

37,1 

0,7846 

2,414 

37 

5,400 

^^H 

68,0 

0,7561 

2.832 

28 

4,045 

^^H 

72,2 

0,7528 

2,287 

30 

4,808 

^^H 

Benxol  aus  Steiakohlcntheer.                                           ^^^| 

4,1* 

0,8952 

2,730 

32.5 

6,871 

^^H 

6,4 

0,8930 

2,736 

29.0 

6,842 

^^H 

7,0 

0,8923 

2,720 

33.1 

6,821 

3,005                     ^^H 

10,5 

0,8884 

2,704 

27.9 

6,643 

^^H 

\            15,5 

0,8831 

2.698 

27,2 

6,577 

^^H 

22,5 

0,8756 

2.643 

30,3 

6,418 

^^H 

29,0 

0,8682 

2,637 

27,5 

6,298 

^^H 

36,0 

0,8612 

2,617 

29,0 

6,261 

^^H 

48.0 

0,8482 

2,554 

30,0 

5,989 

^^H 

56,1 

0,8396 

2,482 

30,0 

5,662 

^^H 

60,5 

0,8348 

2,453 

83,8 

5,564 

^^H 

Benzol^aua  BonKOÖsäure.                                                 ^^^| 

5,4» 

0,8928 

2,719 

31,5 

6,829 

^^H 

6,7 

0,8917 

2,716 

80,0 

6,805 

^^M 

10,5 

0,8876 

2,704 

30,1 

6,770 

3.004                        ^^H 

20,3 

0,8718 

2,659 

82,5 

6,533 

2,848                        ^^H 

«0,7 

0,8714 

2,652 

31,5 

6,492 

^^H 

31,0 

0,8658 

2,583 

32,0 

6,166 

^^B 

84,0 

0,8626 

2,589 

28,2 

6,115 

^^H 

40,5 

0,8555 

2,544 

31,0 

5,975 

^^H 

52,0 

0,8429 

2,489 

29,5 

5,681 

^^H 

59,0 

0.8852 

2,479 

22,5 

5,458 

^^B 

70,1 

0i8231 

2,442 

29.6 

5,256 

^^H 

Aether.                                                           ^^| 

2,6» 

0,7563 

2,372 

26,5 

5,142 

^H 

4,3 

0,7544 

2.349 

32,0 

5,100 

^^1 

7,9 

0,7502 

2,333 

30,1 

5,017 

^H 

18,0 

0,7446 

2,307 

27,8 

4.846 

1,804                        ^H 

20,2 

0,7357 

2,268 

30,0 

4,741 

^H 

25,7 

0,7269 

2,248 

27,5 

4,589 

^H 

-■ 
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G.  Timherg. 


Tem^ 

peratur 


Spec. 
Gewicht 


K-k 


Dorch- 

me&äer 


Spec. 
Conäaion 
(corrigirt) 


Ober- 

fUcbeo- 

flpuuuing 


W   88 

8  e  r. 

mm 

mm 

4mm 

4,75* 

1,0000 

4,196 

29,5 

16,24 

9,00 

0,9998 

4,159 

28.2 

16,06 

19,85 

0,9984 

4,088 

27,8 

15,54 

84.60 

0,9948 

4,075 

27,0 

15,48 

36,55 

0,9936 

4,044 

28,5 

15,16 

38,50 

0,9929 

4,024 

30,0 

14.90 

47,20 

0,9895 

4,017 

29.5 

14,88 

55,00 

0,9858 

3,987 

27,4 

14,82 

75,00 

0.9750 

3,850 

24,0 

14,07 

80,90 

0,9719 

3,884 

38,7 

18,56 

6,90« 
24,06 
48,12 
69.52 


6,73'» 
18.00 
46,65 
65,47 


6,2" 
21,5 
44,1 
70,0 


Ko 

hUnsaure 

KalilösuDg. 

1,4247 
1,4154 

1,4019 

1,8893 

8,922 
3,825 
3,766 

3,674 

31.2 
32.3 
29,0 
31,0 

14,03 
13,46 
18,14 
12,41 

!}hlorcalc 

lumlösang 

. 

1.4007 
1,3938 
1.3755 
1,3631 

8,857 
3,798 
3,744 
3,694 

32.2 
34,3 
S9,9 
29,7 

13,68      1 
18,26      1 
12,89 
12,55 

Chlors  trontiumlösuDg. 


1,3957 

3,779 

29,0 

13,17 

1,3282 

3,637 

28.5 

12,24 

1,3147 

8,586 

34,5 

11,82 

1,2994 

3,436 

31.5 

10.85 

«ff 
8.121 
8.028 
T,75T 
7,676 
7,532 
7-S98 
7.362 
7,3i>5 
6,860 
6,5d9 


9,993 
9,52« 

9,210 
8,620 


9.5s  1 

&,?6" 
0,553 


8,800 
8.130 
7.775 
7.049 


IIL  Die  zweite  von  mir  benutzte  Methode,  um  die  Aen- 
deruDg  der  Capillaritatsconstanten  mit  der  Temperatur  n 
bestimmen,  besteht  in  Messung  der  Tragkraft  dünner  Flüs- 
Bigkeitslamcllen. 

Ich  habe  dabei  die  Versuche  ähnlich  wie  Sondhauss^ 
angestellt,  indem  ich  an  dem  Wagebalken  einer  gewöhs* 
liehen  Wage  statt  der  einen  Schale  einen  kreisförmigen  Plft- 
tinring  genau  horizontal  aufbängte  und  in  Berührung  mit 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  brachte.  Wenn  man  auf  die 
Schale  der  anderen  Seite  des  Wagebalkens  Gewichte  vorsichtig 


1)  Sondbanaa,  Pogg.  Ann.  Ergbd.  S.  p.  27.  1878. 
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?    auflegt,  bebt  sieb  der  Ring  ein  wenig  in  die  Hübe^  und  eine 

I    Flüssigkeitslamelle  entsteht,  deren  Tragkraft  die  aufgelegten 

I    Gewicbte  misst. 

Wenn  a  wie  gewöbnlicb  die  Oberflächenspannung,  dt  und 

'  da  den  inneren  und  äusseren  Durchmesser  des  Ringes  be- 
zeichnen, und  P  das  grösste  Gewicht  ist,  das  man  auflegen 
kann,  ehe  die  Lamelle  abreisst,  so  hat  man,  wenn  es  nicht 

-    allzu  genau  sein  soll,   fQr  die  Bestimmung  von  a  die  Glei- 
chung: 
(2)  P^a{d;-{-d,)a. 

Diese  Methode  ist  sehr  bequem  und  gibt  übereinstim- 
mende Resultate  für  Flüssigkeiten  wie  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Oele  und  Benzol.  Für  wässerige  Salzlösungen  da- 
gegen zeigte  sich  diese  Methode  vollständig  unbrauchbar. 
Während  bei  einer  gewissen  Temperatur  die  Schwankungen 
in  den  einzelnen  Ablesungen  für  die  eben  genannten  Flüs- 
sigkeiten nur  sehr  gering,  fast  unmerklich  waren,  konnten 
sie  für  Salzlösungen  so  gross  sein,  dass  die  Capillaritätscon- 
stanten  auf  diese  Weise  nicht  zu  bestimmen  waren.  So 
konnte  man  z.B.  1400mg  auflegen,  ehe  eine  frisch  gebildete 
Lamelle  von  Ghlorstrontiumlösung  zerriss,  eine  zwei  Minuten 
darauf  gebildete  zerriss  bei  etwa  1350,  eine  dritte  schon 
bei  1320  u.  s.  w.  Wenn  man  ein  kleineres  Gewicht,  z.  B. 
1250  mg  auflegte,  hielt  die  Lamelle  nur  eine  kurze  Zeit  zu- 
sammen. Lamellen  von  Chlorcalcium-  und  kohlensaurer 
Kalilösung  zeigten  eine  ähnliche  schnelle  Abnahme  der  Trag- 
kraft mit  der  Zeit. 

Eine  Erklärung  dieser  Erscheinung  kann  man  wohl  kaum 
in  der  Verdampfung  und  der  damit  zusammenhängenden 
Abkühlung  und  Aenderung  der  Concentration  suchen.  Un- 
zweifelhaft hat  die  Oberflächenschicht  Eigenschaften,  die 
noch  nicht  vollständig  bekannt  sind,  und  es  ist  wohl  nicht 
unmöglich,  dass  dort  eine  chemische  Zersetzung  derart  statt- 
finden kann,  dass  eine  Spur  Flüssigkeit  von  kleinerer  Ober- 
flächenspannung als  die  Lösung  frei  wird.  Wenn  aber  dies 
der  Fall  wäre,  würde  sich  sofort  diese  Flüssigkeit  auf  der 
Oberfläche  ausbreiten,  und  die  Tragkraft  der  Lamelle  ab- 
nehmen. 


G,   Timherg. 

Dass  die  OberfiächeDSpanoung  immer  mit  der  Zeit  at»- 
Dimmtf  und  dass  diese  Abnahme  für  Salzlösungen  bedeutefid 
grösser  ist  und  viel  schneller  vor  sich  geht,  als  für  die  Übri- 
gen von  mir  untersuchten  Flüssigkeiten,  ist  bekannt  Da 
auch  constatirt  ist,  dass  die  Oberflächenspannung  viel  schnei« 
1er  abnimmt,  wenn  die  freie  Fläche  gross  ist,  als  wenn  sie 
klein  IstM,  darf  man  sich  nicht  wundem^  dass  die  TragknÜ 
der  SalzlÖsungslametlen  sich  zu  schnell  und  zu  bedeutend 
ändert,  um  als  Maass  der  Capillaritätsconstanten   zu  dieneiL 

Der  Platinring,  mit  welchem  ich  die  Versuche  anstellte, 
hatte  einen  inneren,  resp.  äusseren  Durchmesser  Ton  30,05, 
resp.  30,50  mm,  wodurch  die  Gleichung  (2)  in: 

übergeht. 

Für  die  Abkühlung  und  Erwärmung  wendete  ich  den 
schon  beschriebenen  Trockenapparat  an  und  setzte  darüber 
eine  gewöhnliche  Wage  mit  durchbohrtem  Boden.  Um  die 
Strahlung  der  Wärme  und  die  ungleichförmige  Erwärmung 
der  Wage  möglichst  zu  rerhindern,  brachte  ich  ausser  dem 
Schemel,  auf  welchem  die  Wage  stand ,  noch  ein  dickes 
Brett  zwischen  Wage  und  Trockenapparat  und  machte  das 
für  den  Durchgang  des  Aufhängefadens  nöthige  Lioch  im 
Brette  so  klein  wie  möglich. 

Vor  jeder  Versuchsreihe  wurde  der  Platinring  durch 
Glühen  in  einer  Bunsen'schen  Flamme  gereinigt  und  der 
Stiel,  an  dem  er  aufgehängt  war,  so  gebogen,  dass  er  gen&a 
horizontal  hing. 

Die  Bestimmung  der  Temperatur  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  und  der  Luft  im  Kupferkasten  konnte  jetzt  nicht 
mehr  mit  Thermometern  gemacht  werden,  weil  bei  dieser 
Anordnung  kein  Platz  für  sie  war,  sondern  musste  mit  einem 
Thermomultiplicator  geschehen.  Die  Ablesungen  wurden 
gemacht,  wenn  Flüssigkeit  und  umgebende  Luft  dieselbe 
Temperatur  hatten;  die  Wärmeausgleichung  ging  bei  dieeer 
Methode  viel  schneller  vor  sich,  als  bei  der  ersten,  weil  man 


1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  160.  p.  568.   1877. 


I 

\ 


Einßuss  der  Temperalur  auf  die  Capillarität 


553 


nur  behr  wenig  Flüssigkeit  brauchte,  und  der  grosse  Glas- 
trog jetzt  durch  ein  dünnes  Uhrglas  ersetzt  war. 

Diese  Methode  gibt  so  Übereinstimmende  Resultatp, 
dass  bei  jeder  Temperatur  eine  einzige  Ablesung  genügt,  um 
P  genau  zu  bestimmen. 

Die  Resultate  sind  in  den  folgenden  Tabellen  an* 
geführt. 


Tem- 
peratur 


Gewicht  ^«'- 


Lamelle 


Ober- 
flAchcn- 

apannuDg 


Spec. 
Cohüsion 


11,95« 

ltf,05 

30,50 

38,00 

94.00 

59.20 


8,0" 
8,4 
17,0 
17,4 
443 
47,0 
60.3 
61,8 


9.ü*> 

20,8 
21,3 
32,9 
58,9 
63,3 


Alkohol. 


0,8065 
0,8004 
0,7907 
0,7884 
0,7695 
0.7645 


»» 

mg 

343 

2,612 

331 

2,521 

316 

2,406 

1         315 

2,899 

293 

2,281 

287 

2,186 

BeQSol  1 

ius  Benzo 

esfturc. 

0,8904 

668 

3,512 

0.8896 

662 

3,480 

1      0,8804 

628 

8,301 

0,8800 

627 

3,206 

0,8507 

553 

2,907 

0,8486 

547 

2,878 

0,8337 

519 

2,729 

0,8822 

512 

2,692 

Wasser. 


0,9998 

1521 

7,995 

0,9997 

1520 

7,989 

0,9981 

1482 

7,791 

0,9978 

1481 

7,785 

0,9949 

14*26 

7,496 

.      0,9839 

1817 

6,923 

!      0,9817 

1289 

6,776 

qmm 
6,477 
6,299 
6,085 
6,084 
5,798 
5,719 


7,886 
7,823 
7,498 
7,491 
6,834 
6.779 
6,546 
6,471 


15,99 
15,98 
15,62 
15,61 
15,07 
14,04 
13,80 


IV.  Da  die  Salzlösungen  sich  mit  dieser  Methode  nicht 
untersuchen  Hessen,  und  es  van  Interesse  ist,  zu  sehen,  in 
wie  fern  verschiedene  Untersuuhungümethoden  Ubereinstim- 
mende  Resultate  ergeben,  so  wurde  noch  eine  dritte  Me- 
thode benutzt,  die  Eestimmurg  des  Gewichtes  abfallender 
Tropfen. 

Wenn  r  den  Radius  der  Röhre,  P  das  Gewicht  des  ab- 
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fallenden  Tropfens,  und  u  die  Oberflächenspannung  der  b^* 
treffenden  Flüssigkeit  bezeichnet,  ist: 

(4)  P=2nTu 

die  Formel,  die  man  für  gewöhnlich  benntzt,  um  die  Capilk- 
ritätscoDätante  auf  diese  Weise  zu  bestimmen.  Die  Formel 
ist  aber  nur  insofern  richtig,  dass  das  Gewicht  des  Tropfen« 
proportional  der  Oberilächenspannung  ist  Der  Proportio- 
nalitätsfactor  2nr  ist  zu  gross,  und  die  absolute  Grösse  der 
Capillaritätsconstante  können  wir  also  nicht  durch  diese 
Gleichung  bestimmen.  Da  ich  aber  nur  die  Aenderung  der 
Constanten  mit  der  Temperatur  untersuchen  will,  brauche 
ich  die  absolute  Grosse  nicht,  sondern  kann  mich  mit  rela- 
tiven Werthen  begnügen. 

Der  für  die  Erwärmung  jetzt  benutzte  Apparat  hatte, 
wie  der  schon  beschriebene,  doppelte  Wände,  war  aber  cjUd- 
drisch,  aus  Zink  angefertigt,  ohne  Thür  und  oben  offen 
Als  Deckel  diente  ein  kleineres,  etwa  zwei  Zoll  hohes  Ge- 
fäss,  ebenfalls  aus  Zink  und  gerade  so  gross,  dass  es  hii 
zu  einem  Ringe  R  (s.  Fig.  2)  in  das  grössere  eingescholtes 
werden  konnte.  Dieser  Deckel  wurde  mit  Gyps  voll  ge- 
gossen, um  den  Durchgang  der  Wärme  zu  Terhindern,  wob«i 
jedoch  verschiedene  Löcher  offen  gehalten  wurden.  In  das 
eine  wurde  ein  Thermometer  T  eingesetzt^  in  zwei  andere 
dicke  Messingdrähte  A  und  B^  die  sich  leicht  verschiebeo 
und  drehen  Hessen.  Der  erste  war  in  seinem  unteren  End^ 
so  umgebogen,  dass  ein  Glasbecher  K  mit  der  zu  untersu- 
chenden Flüssigkeit  an  ihm  aufgehängt  werden  konnte,  an 
den  anderen  wurde  eine  horizontale  Messingplatte  M  be- 
festigt, auf  welche  man  den  kleinen  Becher  A  für  die  Ad* 
Sammlung  der  fallenden  Tropfen  stellte.  Durch  ein  TierUs 
Loch  ging  der  Stiel  einer  Pincette  P,  mit  welcher  die 
Loberförmige  Capillarröhre ,  von  derem  unteren  Ende  die 
Tropfen  abfielen,  festgehalten  wurde.  Weiter  war  im  Deckel 
eine  grössere  Oeffnung  O  und  nach  unten  gerichtet  zwei 
feste  Drähte  s  und  s^  für  einen  gleich  zu  beschreibenden 
Zweck. 

Bei  dem  Beginnen  der  Versuchsreihe  wurde  A  so  gedreht. 
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dass  der  Becher  A'  unter  den  kürzeren  Schenkel  des  Hebers 
kam,  und  der  Deckel  wurde  eingeschoben,  nachdem  man  sich 
H  überzeugt  hatte,  dass  der  längere  Schenkel  des  Hebers  ge- 
nau vertical  stand.  Die  Oeffnung  O  wurde  mit  einem  Korke 
(f  verschlossen,  wodurch  das  Innere  des  Zinkgefässes  von  der 
I  äusseren  Luft  vollständig  abgesperrt  war.  Durch  Hebung 
I  und  Senkung  des  Bechers  K  und  der  Pincette  F  konnte  die 
P  Ausflussgeschwind igkpit  constant  gehalten  werden.  Mittelst 
I  einer  schnellen  Drehung  der  Stange  B  brachte  man  den 
Becher  h  gerade  unter  den  längeren  Schenkel  der  Capillar- 
röhre,  und  wenn  die  gewünschte  Anzahl  Tropfen  —  bei 
meinen  Versuchen  jedesmal  20  —  aufgesammelt  waren,  wurde 
durch  eine  neue  Drehung  das  Gefäss  k  entfernt.  Bei  diesen 
Drehungen  kamen  die  eben  erwähnten  Drähte  ä  und  s,  zur 
Anwendung,  indem  sie  so  angebracht  waren,  dass  wenn  der 
horizontale  Theil  h  der  Stange  B  sich  gegen  *j  lehnte,  die 
Tropfen  gerade  in  k  fielen,  und,  wenn  man  B  in  die  Höhe 
mit  A  immer  gegen  s  gedrückt  hob^  k  in  die  Mitte  der  Oefif- 
nung  O  eintraf,  während  diese  durch  die  Platte  M  unten 
geschlossen  wurde.  Jetzt  nahm  man  den  Kork  weg,  um  k 
mit  einer  Zange  aufzunehmen,  und  das  Innere  blieb  noch 
abgesperrt. 

Ehe  der  Becher  k  wieder  eingesetzt  wurde,  trocknete  ich 
ihn  und  brachte  ihn  auf  eine  höhere  Temperatur  als  die  im 
Inneren  des  Zinkcylindera.  War  er  kälter,  so  bildete  sich  ein 
Niederschlag  von  den  Dämpfen,  mit  welchen  das  Innere  ge- 
sättigt war,  und  dieser  Niederschlag  verdampft«  nur  sehr 
langsam.  Zu  warm  durfte  der  Becher  auch  nicht  sein,  denn 
in  diesem  Falle  hätte  bei  der  Berührung  mit  dem  heissen 
Glase  ein  Theil  der  ersten  Tropfen  verdampfen  können. 

Für  eine  ganze  Versuchsreihe  wendete  ich  nur  eine 
Röhre  an,  und  obgleich  ich  fiir  meine  Berechnungen  den 
Böhronradius  nicht  brauche,  habe  ich  ihn  doch  möglichst 
genau  mit  der  Theilmaschine  gemessen  und  gebe  ihn  in  den 
Tabellen  an. 


Spec 
Gewicht 
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Gericht 

eines 

Tropfens 

P 


"Wasaer. 

Kohl 

ena.  KaHIQ 

BUDe. 

Röhrenradiufi  0.3320  mm. 

Köhz«iiradius  0,4350  mm. 

P« 

B« 

4,8« 

1,0000 

18,16 

6.0" 

1,8496 

20,07 

Xh^ 

0,9991 

12.81 

16,6 

1,3443 

19,82 

H7 

0,9972 

12,56 

30,7 

1.3368 

19,43 

42,6 

0.9914 

11,90 

45,6 

1.3287 

18,S4 

68,6 

0,9841 

11,36 

68,9 

1.8160 

17,90 

70,2 

0,9779 

10,94 

88,9 

1,3064 

17,06 

Chlo 

rcalciumlä 

sung. 

Chlorstrontinmt 

ÖSUDg. 

Bohre 

nradius  0,41 

88  mm. 

Böhrenradiua  0,86&2  mm. 

M° 

1,2898 

19,58 

5,4« 

1,3014 

16,40 

5,8 

1,2894 

19,54 

17,6 

1,2956 

16,05 

12,4 

1,2862 

19,37 

30,9 

1,2886 

16.62 

15,8 

1,2647 

19,28 

43,6 

1,2807 

15,25 

84,0 

1,2748 

18,90 

52,6 

1,2761 

14,93 

4U 

1,2708 

18,65 

63,2 

1.2699 

14,58 

61,8 

1,2650 

18,41 

68,1 

1,2639 

18,17 

* 
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V.  Wenn  wir  die  Resultate  der  vorigen  Abtheilungen 
graphisch  darstellen  wollen,  sodass  die  Ahscissen  die  Tem- 
peraturen und  die  Ordinalen  die  entsprechenden  Obei  flächen- 
Spannungen  a  Torstellen,  finden  wir,  dass  die  durch  Verbin- 
dung der  einzelnen  «-Werthe  entstandene  Curve  so  nahe 
eine  Gerade  ist,  dass  man  die  Abweichungen  als  Beobacb- 
tungsfebler  erklären  kann.  Rann  a  als  eine  lineare  Fonc- 
tion  der  Temperatur  dargestellt  werden,  so  wörde  dies  mit 
a'  oder  der  specifischea  Cohäsion  nicht  der  Fall  sein  könneOf 
weil  a'=  2ajfj  ist,  a}  als  Function  Ton  t  würde  also  höhere 
Potenzen  als  die  erste  enthalten,  aber  schon  der  Coefficient 
des  i'^  ist  so  klein,  dass  der  Fehler,  den  man  durch  Ver- 
nachlässigung dieses  Gliedes  begeht,  viel  kleiner  ist  als  die 
unvermeidlichen  Beobachtungsfehler.  Wir  wollen  deshalb 
sowohl  a'  als  u  als  lineare  Functionen  der  Temperatur 
darstellen,  also: 


[5) 
(6) 


a  =  «0  —  7/^  =  «(,  (1  —  vt)^ 
<i'- V  —  rnt=af^^[\  -fit), 
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wo  «,,  und  «(,'  die  Oberflächenspannung  und  specifische  Co- 
häsion  bei  0^  /  die  Temperatur  nach  Celsius  und  endlich  n, 
m^  pj  fi  constante  Co^fücientenf  die  nur  von  der  Flüssigkeit 
abhängen,  bezeichnen. 

Die  Constauten  n^,  Oq^  n,  m  findet  man  durch  die  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  aus  den  Tabellen  der  Abthei- 
lungen II  und  III»  V  und  ju  werden  leicht  aus  jenen  abge- 
leitetf  da  v  =  n/dz^,  und  ^  =  mja^^  ist. 

Durch  die  dritte  Methode  findet  man  zwar  keine  Oa- 
pillaritätsconstante,  sondern  die  mit  a  proportionale  Grösse  J*. 
Mit  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  kann  man  die  wahr- 
scheinlichsten Werthe  Pq  und  A  in  der  Gleichung: 

F^Po~kt, 

aus  den  Tabellen  der  AbtheÜung  IV  bestimmen.  Wenn  wir 
diese  Gleichung  durch  Pq  dividiren,  bekommen  wir: 


und  weil: 


p 


ist  k/F^  eben  die  Constante  v  der  Gleichung  (5). 
Aus  der  Relation  ce^a^cj^  folgt: 


^o<^ 


a^ 

«,.* 


und  aus  den  Tabellen  über  F  und  ir  können  wir  also  auch 
die  Constante  ft  der  Gleichung  (6)  ableiten. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  wahrscheinlichsten  Werthe  der  in  die 
Gleichungen  (5)  und  (6)  eingehenden  Constanten  für  die  von 
mir  untersuchten  Flüssigkeiten  zusammengestellt.  Die  Zahl 
in  der  zweiten  Columne  gibt  die  Untersuchungsmethode  an: 
1  bezeichnet  die  Blasenmethode,  2  die  Hagen-Sondhauss'- 
sehe  und  3  die  Tropfenmethode.  In  der  dritten  Columne 
wird  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeiten  bei  0"  ange- 
gebeUf  Wasser  von  4*^  als  Einheit  genommen. 


Alkohol 

11  

Benzol  (ausSteinkohlentheer) 

*}     (aoB  Benzo^äurc]     . 

»»     (  ti  «  .) 

Aether 

Wasser 

11         ....*..• 

•I         . 

CftCl.-Löaung 

**                .    .    .    .    ■ 
SrCls'Löeuug       

Tl  

KfCOji-LösaDg 

n  


i 

0,6166 

2 

0,8166 

1 

0,8993 

1 

0,8995 

2 

0,8985 

1 

0.7592 

1 

0,9098 

2 

0,9998 

3 

0,9998 

l 

1,4049 

8 

1,2916 

1 

1,3384 

3 

1,3036 

1 

1,4280 

8 

1,3521  j 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergibt  es  sich,  dass  tob 
den  untersuchten  Flüssigkeiten  Aether  diejenige  ist,  deren 
Capillaritätsconstanten  sich  mit  der  Temperatur  am  stärkstes 
ändern;  dann  folgen:  Benzol,  Alkohol,  Wasser  und  die  Sah- 
lösungen. 

Wenn  es  gestattet  wäre,  die  experimentell  in  einem 
kleinen  Gebiete  der  Temperaturscala  gefundene  Gleichosg: 

auf  höhere  Temperaturen  anzuwenden,  würde  man  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Flüssigkeit  aufhört,  in  einer  Ca- 
pillanöhre  oder  an  einer  verticalen  Wand  zu  steigen,  d.  h. 
die  kritische  Temperatur,  dadurch  bestimmen  können^  dass 
man  für  das  gefundene  ß  den  Factor  1—^^  gleich  ICall 
setzte.  Dabei  zeigt  es  sich  immer,  dass  man  zu  einer  Tem- 
peratur kommt,  die  bedeutend  höher  ist  als  die  für  die  kri- 
tische Temperatur  wirklich  gefundene.  Man  hat  als  kritische 
Temperatur  fUr  Alkohol  ütwa  230°  gefunden,  während  die 
Extrapolation  mit  dem  von  mir  gefundenen  ^  350^  geben 
würde,  was  darauf  hindeutet,  dass  die  a*-Curve  bei  höheren 
Temperaturen  eine  stärkere  Neigung  gegen  die  Abscissenaxe 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat    Ganz  ähnlich  verLilt 
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sich  Aether,  der  bei  190°  nicht  mehr  in  Capillan  Öhren  steigt, 
während  meine  Formel,  bis  auf  so  hohe  Temperaturen  aus- 
gedehnt, für  das  Aufhören  dieser  Erscheinung  220**  geben 
würde. 

Es  ist  also  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieCurve,  welche  die 
Steighöhen  in  Capillarröhren  bei  verschiedenen  Temperaturen 
darstellt,  wenigstens  bei  Temperaturen,  die  in  der  Nähe  des 
kritischen  Punktes  liegen,  gegen  die  /-Axe  concav  ist,  und 
weon  man  einen  so  kleinen  Theil  der  Curve  untersucht,  dass 
man  diese  Concavität  nicht  entdeckt,  sondern  die  Curve  als 
eine  Gerade  betrachtet,  ist  es  deutlich,  dass  je  näher  dem 
kritischen  Punkte  das  untersuchte  Temperaturintervall  liegt, 
nm  so  grösser  muss  die  Neigung  gegen  die  ^Axe  oder,  mit 
anderen  Worten,  um  so  giösser  muss  u  sein. 

Und  in  der  That  i^t  dies  gerade,  war  wir  gefunden  haben: 
fQr  Aether  mit  der  niedrigsten  kritischen  Temperatur  hat  ^ 
den  grössten  Wertb,  für  Alkohol  einen  kleineren  und  für 
Wasser,  wo  das  untersuchte  Temperaturintervall  am  weitesten 
TOn  dem  kritischen  Punkte  liegt,  ist  ^  noch  kleiner.  Ist 
dies  richtig,  so  muss  die  kritische  Temperatur  des  Benzols, 
das  man  in  dieser  Beziehung  nicht  untersucht  hat,  zwischen 
der  des  Aethers  und  der  des  Alkohols  liegen.^) 

Im  grossen  und  ganzen  ist  die  Uebereinstimmung  so 
gross,  wie  man  mit  so  verschiedenen  UntersucLungsmethoden 
erwarten  kann.  Für  Chlorstrontiumlösung  jedoch  ergab  die 
Blasenmethode  so  grosse  v  und  ff,  dass  man  befürchten  muss, 
der  untersuchte  Stofif  sei  unrein  gewesen,  oder  irgend  eine 
andere  Ursache  habe  störend  eingewirkt.  Die  Beobachtungen 
sind  in  Heidelberg  ausgeführt  und  die  Rechnungen  nachher 
in  Schweden,  wo  die  für  eine  neue  Beobachtutgsserie  nöthigen 
Apparate  mir  nicht  mehr  zu  Gebote  standen. 


1)  Wie  man  aua  der  letzten  Tabelle  sieht,  gibt  für  alle  Salzlösungen 
die  Tropfentnethode  kleinere  Wcrthe  von  v  und  u  als  die  Bla^eooietbode. 
Es  ist  aber  auch  zu  b«rückaichtigeu,  dasii  die  zuerst  untersuchten  Lö- 
sungen concentrirtcr  waren  ids  die  anderen.  Da  muu  bis  jetzt  nicht 
wissen  kann,  ob  di«.^  Verschiedenheit  von  der  Methode  oder  von  dem 
Conceutrationsgrade  herrühre,  werde  ich  bald  hierauf  zurückkommen  und 
dann  den  Einfluss  der  Concentration  näher  untersuchen. 


In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werthe  Ton  a^',  « 
und  ^  zusammengestellt,  die  von  anderen  Beobachtern  ge- 
funden worden  Bind^  wobei  zu  bemerken  ist^  dass  die  lon 
Brunner  und  Wolf  angegebenen  Zahlen  wegen  der  Sorg' 
falt,  mit  welcher  die  Beobachtungen  ausgeführt  worden  sind, 
das  grösste  Vertrauen  verdienen. 

Dass  Frankenheim,  Brunner  und  Wolf  für  Wasser 
80  überraschend  übereinstimmende  Resultate  nicht  nur  b«- 
tre£fend  a^  selbst,  sondern  auch  fUr  dessen  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  bekommen  haben,  lässt  sich  dadurch 
erklären,  dass  sie  sich  alle  drei  derselben  Untersuchungs- 
methode  bedient  haben. 

Für  Wasser  sind  von  Buys-Ballot  zwei  verschie- 
dene Zahlen  angegeben ,  theils  seine  eigenen ,  theil$ 
diejenigen  ,  die  M  e  r  i  a  n  aus  denselben  Beobachtanga 
durch  eine  andere  und  genauere  Berechnungsmethode  gefna- 
den  hat. 

Hr.  Scholz  bekommt  mit  seiner  Hülsenmetbode  Hesnl- 
tate,  die  seiner  Meinung  nach  „eine  erfreuliche  Üeberein- 
stimmung''  mit  den  Brunner'schen  zeigen;  wenn  man  aber 
aus  seinen  Tabellen  pi  nach  der  Methode  der  kleinsten  Qaa- 
drate  ausrechnet,  findet  man,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle 
hervorgeht»  die  Uebereinstimmung  gar  nicht  gross. 


Beobachter 

Methode           a^ 

«0 

«0« 

m     [      f, 

Alkohol, 

1 

nf 

qn» 

Buys-Ballot') 

Adhäaionaplatte     — 

— 

6,24 

0,0085    0^1363 

Franktinheim') 

U-Röhre 

0,8208 

2,48» 

6,05 

0,01164  0,001  «4 

n 

ti 

0,9274 

2,973 

6,41 

0,01203'0.00»877 

Tl 

» 

Ü,9fi67 

3.514 

7,27 

0,01354  0,001  M2 

Scholz") 

liülseiimethode 

0,8114 

2,409 

6,6128 

0,081890,01879 

1)  BuyB-Ballot,    De  Synaphia  et  Prosaphla,  TrajecU  ad  Bhencm. 
1844. 

S)  Frankenheim,  Pogg.  Ann.  73.  p.  200  u.  f.  1847. 

8)  t^cbolz,  Programm  dea  Kgl.  Kath.  Qymna?iama  zu  Gross-Olofiii- 
1861.  p.  9  u.  10. 
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"^^1 

^^^^^^^^^^^^^^^tü^^^^^^l 

"^^^^^H 

1                       Einfluss  der   Temperatur  auf  die  Capülarü 

^^^^^H 

561              ■ 

1        Beobmcbter           U«tbode       i     er»      o» 

«.' 

M 

1                                                     Ä  e  t  li  e  r.                                                         ^^| 

1   or      qmm  ^ 

^m 

Prankenhcim»)                Ü-Röhre        0,7370^  1,989  5,40     0,02538 

0,004  700           ^^H 

Brunner«)                     Gewöhnliche  ('o,7366  1,971 '5,854   0,02801 

0,0115  -232                 H 

Wolf»)                           Cttpillarröhre  1      —    I   -        -    1      - 

0,004  60T                 H 

Scholl«)                       HüUeiimethode  0,7364|1,99    5,296  |O,05127|0,ÖO9  68O         ^^M 

^^1 

Bra  n  n  e  r  ^)                   ;  Capillarrdhre 

t,OUO0  7,666;15,332  0,03864  0.001  868                 H 

BnyB-Ballot«]           AdhAeiongplatta 

^       7,658  15,306  0,04824j0,003  1 52                  | 

Meriaii'a      Berech- 

j 

■ 

nungen  'i                                  jj 

p      ^7,999  15,999 

0,05155  0,003  222                 ■ 

Frankenheim'l                U-Röhrn 

»       7,683  15,366  0,0288110,001  875                 H 

Simon  de  Metz*)      Eipt^ne  Methode 

»      I8,t2  'l6,34    0.0415  10,002  55                  H 

Wolf-)                          Gewöhulichc  i 
Buliginsky  'j             CapiUarröhrc  | 

«      7,884  ll  5,768 

0,02865,0,001317                  H 

»      1  -        - 

—     j0,001 980          ^^H 

Upsala,  1886. 

■ 

4)  Brunner«  Pygg.  Ann.  70.  p. 

^^H 

5)  Wolf,  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  |3;  40.  p.  269.  1857.                           ^^H 

6)  Buys-Ballot,  Pogg.  Ann.  71.  p.  177.  1847.                                           ^^H 

7)  Merian,   Pogg.  Ann.  78.  p.  488.   1848.                                                        ^^B 

8)  Simon  de  Metz,  Ann.  de  ctüm.  et  de  phys.  (3;  82.  p.  17.  1851*.        ^^^| 

^"■"•"■"      1 

Aiitt.  d.  PUyi.                   N.  F.  XXX.                                                     39                                      ^^H 

M.  Hanck. 

II.  JJeber  das  Prlncipder  Vermehrung  der  Entropie: 
von  Max  Planck. 

Erste  Abhandlung. 

Gesetze  des  VerlaiLfe  von  Reactionen,  die  nach    conBtantan 
Gewiohteverhältnlflsen  vor  aloh  geben. 


I 


Einleitung. 

Der  zweite  Hauptsatz  der  mechaDiscben  Wärmetheorie: 
das  Carnot-Clausiu8*8che  Princip,  ist  in  seiner  Anwendung 
bekanntlich  nicht  allein  auf  thermische  Processe  beschränkt 
sondern  lässt,  ähnlich  dem  ersten  Hauptsatz,  Raum  für  eint 
grossartige  Verallgemeinerung,  die  sich  auf  alle  uns  bekann- 
ten i^hysikalischen  und  chemischen  Erscheinungen  erstreckt 
wie  das  besonders  die  neueren  Arbeiten  Ton  Gibbs,  von 
Helmholtz,  Horstmaiin  u.  A.  gezeigt  haben;  allerdin^ 
ist  man  in  der  Durchführung  dieser  Verallgemeinerung  noch 
lange  nicht  an  der  Grenze  des  Erreichbaren  angelangt.  Von 
dem  Gedanken  ausgehend,  dass  es  für  die  rationelle  Ent- 
wicklung jeder  Naturerkenntniss  von  hohem  Interesse  ist, 
die  Gesammtheit  der  GeBctzmässigkeiten ,  welche  in  einer 
bis  jetzt  durch  die  verschiedenartigsten  Tbatsachen  bewähr- 
ten und  durch  keine  einzige  widerlegten  Hypothese  enthalten 
sind,  möglichst  vollständig  kennen  zu  lernen,  che  man  sich 
zur  Fixirung  von  neuen,  weitergehenden  Hypothesen  enl- 
schliesst,  habe  ich  die  Absicht,  die  Reihe  der  Schlussfolg*- 
rungen,  welche  aus  dem  Carnot-Clausius'schen  Princip 
an  und  für  sich,  d.  h.  ohne  Rücksicht  auf  bestimmte  Vo^ 
Stellungen  von  dem  Wesen  der  molecularen  eMa^gungen. 
lediglich  mit  Zugi'undelegung  des  Princips  der  Erhaltung 
der  Energie,  gezogen  werden  können,  in  mehreren  aufein* 
aaderiolgendeu  Abhandlungen  noch  etwas  zu  erweitern. 

Da  meine  früheren  Untersuchungen  über  diesen  Gegen- 
stand nur  zum  kleinsten  Theil  in  diesen  Annalen  veröffent- 
licht worden  sind,  so  sei  es  mir  gestattet,  vorerst  einig« 
Hauptergebnisse  derselben  hier  kurz  zu  reproduciren,  was 
sich  besonders  auch  durch  den  Umstand  rechtfertigen  dürftCi 
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dass  sie  sich  in  Form  und  Ideengang  nicht  unwesentlich  von 
den  seither  bekannten  unterscheiden. 

Während  das  Frincip  der  Erhaltung  der  Energie,  wie 
das  der  Erhaltung  der  Materie,  eine  in  allen  Veränderungen 
der  Natur  unverändert  bleibende  Grösse  behandelt,  und 
daher  in  einer  bestimmten  Gleichung  seinen  Ausdruck 
findet,  basirt  im  Gegensatz  dazu  das  Carnot-ClausiuB*sche 
Princip  auf  dem  Grundsatz,  dass  alle  Processe,  die  in  der 
Natur  stattfinden,  in  einem  bestimmten  Sinn,  nach  einer  be- 
stimmten Richtung  hin  verlaufen,  sodass  die  Welt  in  einem 
gewissen  steten  Fortschreiten  begriffen  ist;  hieraus  wird  im 
allgemeinen  eine  Ungleichung  entspringen.  Wie  das  Prin- 
cip der  Energie,  so  ist  auch  das  der  Entropie  ursprünglich 
aus  der  Beobachtung  gewisser  Kreisprocesse  hervorgegangen, 
doch  beschränkt  sich  seine  Bedeutung  ebensowenig  auf  solche, 
wie  die  des  ersten  Princips;  vielmehr  hndet  es  unmittelbar 
Anwendung  auf  jeden  in  der  Natur  vor  sich  gehenden  Process. 

Wir  können  nämlich  offenbar  alle  Processe,  die  in  der 
Natur  stattfinden,  von   vornherein  in  zwei  Klassen  theilen: 

1.  in  solche,  welche  sich  vollständig  rückgängig  machen 
lassen  —  reversible,  umkehrbare,  neutrale  Processe  — , 

2,  in  solche,  bei  denen  dies  nicht  möglich  ist  —  ich  habe 
sie  natürliche  Processe  genannt.  Hierbei  ist  unter  der 
Möglichkeit  des  „vollständig  rückgängig'*  machens  zu  ver- 
stehen, dass  es  möglich  ist,  das  materielle  System,  welches 
den  Process  durchgemacht  hat^  aus  seinem  Endzustand  genau 
wieder  in  den  alten  Anfangszustand  zurückzubringen,  und 
zwar  so,  dass  auch  ausserhalb  des  Systems  keine  bleibende 
Veränderung  eintritt.  Auf  welchem  Wege  dies  geschieht, 
bleibt  vollkommen  gleichgiltig,  ja  es  ist  gestattet,  ganz 
beliebige  Körper  als  Hilfsapparate,  Maschinen  n.  s.  w.  in 
beliebiger  Weise  zur  Erreichung  des  gesetzten  Zieles  zu 
verwenden,  nur  müssen  dieselben  am  Schluss  sich  wieder 
genau  in  dem  Zustand  befinden,  als  in  dem  Augenbbck,  wo 
man  anfing,  sie  zu  benutzen;  es  soll  eben  schliesslich  nur 
alles  genau  wieder  ebenso  sein  wie  am  Anfang. 

Die  Frage  nach  den  charakteristischen  Merkmalen  eines 
natürlichen  und   eines  reversiblen  Processes   führt  zunächst 

36* 
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za  der  Erkenntniss,  dass  diese  Ünterscheidang  allein  benült 
auf  der  BescbafTenheit  des  Anfangs-  und  des  Endzustaj» 
nicht  aber  auf  dem  sonstigen  Verlauf  eines  Processes;  df 
es  kommt  nur  darauf  an,    ob  es  möglich  ist  oder  nichts 
materielle  System  auf  irgend  eine  Weise  aus  dem  £a^ 
zustand  in  den  Anfangszustand  so  Überzufahren,  dass  aus< 
halb  des  Systems  keine  bleibende  Veränderung  eintritt 
habe  daher  die   beiden   möglichen  Fälle  durch   folgende 
schauliche  Bezeichnung   unterschieden:   im  einen  Fall, 
eines  natürlichen  Processes,  hat  die  Natur  ^mehr  Vorliebe 
für  den  Endzustand  als  für  den  Anfangszustand^  im  änderet 
Fall    hat  die  Natur  die    „nämliche  Vorliebe'*   für    den  En^ 
zustand  wie  für  den  Anfangszustand.    Damit  ist  nichts  weiter 
gesagt,  als  dass  der  Uebergang  von  einem  Zustnnd  zum 
deren   im    ersten  Fall  nur  in   einer  Richtung    möglich   ii 
im   zweiten  dagegen   nach  Belieben  in  jeder  Richtung,   To^ 
oder    rückwärts.     (Zu    den    natürlichen    Processen    gehören 
2.  B.:  Die  Leitung  von  Wärme  aus  einem  wärmeren  in  einen 
kälteren  Körper,  die  Erzeugung  von  Wärme  durch  Heibusg 
oder  StosB,   die  Ausdehnung    eines  Körpers   ohne    Leistung 
äusserer  Arbeit  u,  a.  m.    Keiner  dieser  Processe    lässt  sich 
vollständig   rückgängig   machen,  jeder  von  ihnen    rermittelt 
den  uebergang   aus   einem  Zustand   geringerer  Vorliebe  zn 
einem  Zustand  grösserer  Vorliebe  der  Natur.) 

So  gefasst  läuft  die  ganze  Untersuchung  auf  die  Frage 
hinaus,  ob  es  möghch  ist,  anzugeben,  wie  gross  die  Vorliehe 
der  Natur  für  einen  gegebenen  Zustand  eines  materiellen 
Systems  ist.  Da  diese  Grösse  jedenfalls  um*  von  der  Be- 
schaifenheit  des  Zustandes  selber  abhängt,  so  müsste  m 
sich  als  eindeutige  Function  derjenigen  CrrÖssen  darstelkn 
lassen,  welche  den  Zustand  des  Systems  bestimmen. 

Wenn  man  bei  dieser  Untersuchung  von  der  einen  Vor- 
aussetzung ausgeht,  dass  irgend  einer  der  drei  oben  bei- 
spielsweise angeführten  Processe  wirklich  ein  natürlicher 
ist  (Clausius')  hat  bekanntlich  den  ersten  derselben  gewähllf. 
80  läsat  sich  der  strenge  Nachweis  Hlhren,  dass  eine  Function 


1)  R.  OUusius,  Mecbt  Wämiethcorle.  2.  umg.  Aufl.  1«  p.51.  ISTC 


i 


A 


Entropia. 


666 


mit  den  angegebenen  Eigenschaften  ftlr  jeden  beliebigen  Zu- 
stand eines  materiellen  Systems  in  der  That  existirt^), 
und  zwar  ist  dies  die  von  Clausius^)  entdeckte  und  be- 
nannte Entropiefunction.  Ihre  Definition  lautet^  im  engen 
Anscbluss  an  die  von  Clausius  gegebene,  folgendermossen: 
Die  Entropie  eines  materiellen  Systems  in  einem  gegebenen 
Zustand  ist  die  Summe  aller  unendlich  kleiner  Wärmemengen, 
jede  diridirt  durch  ihre  absolute  Temperatur,  welche  das 
System  nach  aussen  (durch  Leitung  oder  Strahlung)  abgibt, 
wenn  es  aus  dem  gegebenen  Zustand  durch  einen  beliebigen 
reversiblen  Process  in  einen  gewissen  willkürlich  fixirten 
Nullzustand  tibergefllhrt  wird.  Die  Bedeutung  dieser  Defi- 
nition erstreckt  sich  nur  auf  den  Fall,  dass  es  möglich  ist, 
das  materielle  System  mittelst  mechanischer  und  thermischer 
äusserer  Einwirkungen  durch  einen  reversiblen  Process  aus 
dem  gegebenen  Zustand  in  den  Nullzustand  überzuführen»  — 
was  im  allgemeinen,  z.  B.  bei  electriachen  Vorgängen,  keines- 
wegs zutreffen  wird.  Doch  ist  für  die  Zwecke  der  nachfol- 
genden Abhandlung  diese  Bedingung  immer  als  erfüllt  zu 
betrachten.  Der  Werth  der  Entropie  in  einem  gegebenen 
Zustand  ist  eindeutig  bestimmt  bis  auf  eine  additive  Con- 
stante,  die  von  der  Wahl  des  Nullzustandes  abhängt.  Besteht 
das  materielle  System  aus  mehreren  Körpern^  so  ist^  wie  man 
leicht  sehen  kann,  die  Entropie  des  Systems  die  Summe  der 
Entropieen  der  einzelnen  Körper. 

Die  so  detinirte  Entropie  gibt  also  durch  ihren  Werth 
die  Grösse  der  „Vorliebe'*  der  Natur  für  den  betreffenden 
Zustand  an»  und  wir  können  daher  folgendes  Princip  aus- 
sprechen: Die  Entropie  eines  materiellen  Systems  im  End- 
zustand eines  Prozesses  ist  stets  grösser  (im  Grcnzfall 
ebensogros.s)  wie  im  Anfaogszustand.  Der  Grrenzfaü  der 
reversiblen  Processe  (wozu  u.  a.  alle  im  engeren  Sinn  mecha- 
nische gehören,  da  sie  an  dem  inneren  Zustand  der  Körper 
nichts   ändern]  ist  nur  ein   idealer;   man    kann   daher   auch 


1)  In  meiner  Dissertationsschrift :  Deber  den  2.  Uftuptsatz  der 
mechanischen  Wftrmetheorie  findet  sich  dieser  Beweis,  sowie  die  unmittel- 
bar an&chlieBsendoM  Betrachtuugeu  eingehend  dargestellt 

2)  R.  CUusiuB,  1.  c.  p.  111. 
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tagen:  Die  Entropie  eines  materiellen  Systems  kann  is  dm 
K&tur  immer  nur  vermehrt,  niemals  rermindert  wex^ek. 
HelbstrerBtändlich  müssen  dabei  immer  alle  Körper  mit  b^ 
rOcksichtigt  werden,  welche  durch  den  Process  irgendwdch( 
Veränderungen  erleiden.  Jedem  Process  in  der  Natur  eair 
spricht  also  eine  bestimmte  Entropierermehrang.  ^ 

Man  kann  aber  noch  weiter  gehen:  Umgekehrt:  wen 
zwei  rerschiedene  Zustände  eines  bestimmten  materielleB 
Systems  gegeben  sind,  so  lässt  sich  durch  Vergleichong  da 
Werthe,  welche  die  Entropie  in  jedem  derselben  besitzt,  tw 
vornherein  angeben,  ftür  welchen  von  beiden  Zuständen  die 
Natur  mehr  Vorliebe  hat,  d.  h,  in  welcher  Richtung  is 
der  Natur  ein  Uebergang  zwischen  ihnen  möglich  ist  (so- 
dass ausserhalb  keine  bleibenden  Veränderungen  eintreten): 
dieser  Uebergang  gebt  nämlich  immer  nur  in  der  Richtung 
von  der  kleineren  zur  grösseren  Entropie  vor  sich.  Damit 
ist  allerdings  nicht  gesagt,  dass  der  Uebergang  sich  immer 
▼on  selber  vollzieht,  sobald  das  System  in  den  betreffenden 
Zustand  gebracht  ist,  sondern  nur,  dass  er  bei  geeigneter 
Behandlung  des  Systems  überhaupt  vollzogen  werden  kann. 
während  dagegen  der  umgekehrte  Uebergang  ganz  unmög- 
lich ist.  Im  Grenzfall,  wenn  die  Entropieen  gleich  sind. 
kann  man  durch  reversible  Processe  nach  Belieben  in  beiden 
Richtungen  Übergehen. 

Hierbei  ist  aber  noch  ein  wichtiger  Umstand  zu  beachten. 
Da  beim  Uebergang  von  einem  Zustand  zum  anderen  di^ 
Energie  des  Systems  jedenfalls  constant  bleibt,  so  d&rfefi 
die  beiden  Zustände,  die  bezüglich  ihrer  Entropieen  rer- 
glichen  werden  aollen,  nicht  von  vornherein  ganz  beliebig 
angenommen  werden,  sondern  man  hat  auf  die  Bedingung  zti 
achten,  dass  die  Energieen  in  ihnen  gleich  sind.  Ist  dies« 
Bedingung  nicht  erfüllt,  so  hören  die  Zustände  überhaupt 
auf,  vergleichbar  zu  sein,  und  die  Frage  nach  der  grösser 
oder  geringeren  Vorliebe  der  Natur  für  einen  derselben  wi 
an  und  für  sich  hinfallig. 

Der  Formulirung   des  allgemeinen  Princips  mögen  zu 
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nächst  einige  einfache  Anwendungen  folgen.  Die  Entropie  S 
eines  homogenen  Körpere,  dessen  Zustand  von  zwei  YahableDf 
etwa  Temperatur  &  und  Druck  p,  abhängt,  ist  natürlich 
ebenso  wie  die  Energie  U,  das  Volumen  V  u.  s,  w.  eine  be- 
stimmte Function  die^r  Variablen.  Wenn  nun  der  Zustand 
des  Körpers  auf  beliebig  gegebene  Weise  unendlich  wenig 
verfindert  wird,  so  ist  nach  der  Detinition  die  Aenderung 
der  Entropie:  dQj&j  wobei  dQ  die  Wärmemenge  bedeutet, 
die  der  Korper  nach  aussen  abgibt,  wenn  er  durch  einen 
reve  rsiblen  Process  in  den  ersten  Zustand  zurückgebracht 
wird  (im  allgemeinen  verschieden  von  der  Wärme,  welche 
der  Körper  bei  der  gegebenen  Zustandsänderung  von  aussen 
aufnimmt).     Daher  ist: 

also:  öS^'-^A^- 

Wenn  sich  z.  B.  der  Körper  ausdehnt  ohne  äussere 
Arbeitsleistung  und  ohne  Wärmezufuhr  von  aussen,  so 
ist  Sü=0  und  daher  dS=pÖl'/&j  wir  haben  also  in 
diesem  Fall  einen  natürlichen  Process,  dem  die  Entro- 
pievermehrung p3  Vl&  entspricht. 

Wird  von  einem  anderen  Körper  mit  der  höheren  Tem- 
peratur \)-'  die  Wärme  öQ  auf  den  betrachteten  Körper  ge- 
leitet, so  betragen  die  Entropieänderungen  der  beiden  Körper 
SQI&  und  —  öQ  &\  mithin  die  Entropievermehrung  des 
Systems:  öQ.(l/&  —  1 1&')\  entstammt  aber  die  zugeführte 
Wärme  SQ  etwa  der  Reibung  mit  einem  anderen  Körper, 
dessen  innerer  Zustand  ungeändert  bleibt,  so  beträgt  die  En- 
tropievermehmng:  SQI&. 

Als  ein  weiteres  Beispiel  für  die  Anwendung  des  Prin- 
cips  möge  der  bekannte  von  Clausius*)  beschriebene Kreis- 
process  dienen.  Ein  Körper  werde  der  Reibe  nach  verschie- 
denartigen Veränderungen  unterworfen,  wieCoinpression,  Aus- 
dehnung, Wärmezuleitung  und  -ableitung,  die  durch  geeignete 
Wärmereservoire  vermittelt  wird;  schliesslich  aber  möge  er 
wieder  in  seinen  Anfangszustand  zurückgelangen.  —  Der  be- 


1)  B.  Ctau»iu8,  Mech.  W&rmetii.  I.  p.  224.  1876, 
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schriebene  Vorgang  bildet  entweder  einen  nattirlichen  oder 
einen  reversiblen  Process;  vergleichen  wir  den  Anfangszustand 
mit  dem  Endzustand,  Da  der  dem  Kreisprocess  unterworfen« 
Körper  sich  in  beiden  Zuständen  genau  gleich  verbäUf  lo 
kann  man  ihn  bei  dieser  Yergleicbung  ganz  ausser  Acht 
lassen.  Die  einzigen  bleibenden  Veränderungen  sind  viel- 
mehr in  dem  Zustand  der  W&rmereservoire  eingetreten,  ab- 
gesehen von  gewissen  mechanischen  Veränderungen  (Hebung 
von  Gewichten  u.  dgl),  die  auf  den  Werth  der  Entropie 
keinen  Eintiusa  haben.  Nun  wird  die  Entropie  eines  Wärme- 
reservoirs von  der  Temperatur  0-  durch  die  Abgabe  der 
Wärme  öQ  an  den  Körper  geändert  um  —  ^Ql&\  also  be- 
trägt die  Entropievermehrung  dos  ganzen  Systenas: 


/^^O,         oder:p-,^gO, 


J 


wie  bekannt.  —  Lässt  man  den  Kreisprocess  unvollendet,  sv 
tritt  zu  diesem  Integral  noch  hinzu  die  Differenz  der  En- 
tropien des  Körpers  am  Anfang  und  am  Ende  des  Processes* 
Der  Vorzug  der  hier  dargestellten  Auffassung  besteht  offenbar 
darin,  dass  wir  unser  Augenmerk  lediglich  auf  den  Anfangs- 
und den  Endzustand  des  Processes  zu  richten  brauchen,  nicht  , 
aber  auf  seinen  sonstigen  Verlauf.  ^M 

Wenn  ein  materielles  System  denjenigen  Zustand  ein^^ 
nimmt}  welchem  der  gross te  Werth  der  Entropie  entspricht 
der  unter  den  gegebenen  äusseren  Bedingungen  überhaupt 
möglich  ist,  so  beEndet  es  sich  im  absulut  stabilen  Gleich- 
gewicht; denn  so  lange  die  äusseren  Bedingungen  aufrecht 
erhalten  bleiben,  kann  dann  keine  Veränderung  mehr  ein- 
treten, da  eine  solche  dem  Principe  gemäss  nothwendig  mit 
einer  Vermehrung  der  Entropie  verbunden  sein  müsste.  Im 
allgemeine Q  kann  aber  eine  F unction  mehrere  relative 
Maxima  haben;  eins  von  diesen,  das  grösste,  ist  immer  lu- 
gleich  das  absolute,  entspricht  also  dem  absoluten  Gleich- 
gewicht, die  übrigen  bezeichnen  im  allgemeinen  auch  Gleich- 
gewichtszustände, aber  weniger  stabile,  d.  h.  es  kann  Tor* 
kommen,  dass  beim  Hinzutreten  einer  minimalenj  aber  ge- 
eigneten Störung,  die  als  auslösende  Kraft  dient  (ErschQtte- 
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rung,  Funke  u.  s.  w.),  der  Gleichgewichtszustand  dauernd 
verlassen  und  ein  anderer ^  stabilerer,  eingenommen  wird; 
dann  ist  aber  die  Rückkehr  in  den  früheren  Zustand  un- 
möglich. Wir  werden  hierauf  im  Folgenden  zurückzukommen 
haben. 

I.  Abschnitt. 

KuActioaen  zwischen  Körpern  von  der  nämlicheu  stofflieben 
Ztiaammcnsetzung. 

Wir  denken  uns  zunächst  zwei  physikalisch  homogene 
Körper,  welche  die  nämliche  stoCTlicLe  Zusammensetzung 
aufweisen,  d.  h.  aus  den  nämlichen  ßlementarstofien  in  den 
nämlichen  Gewichtsverhältnissen  zusammengesetzt  sind,  bei 
irgend  einer  Temperatur  &  und  irgend  einem  Druck  p  in 
ßerUhrung  befindlich,  und  fragen  nach  dem  Verlauf  der  zwi* 
sehen  ihnen  etwa  eintretenden  Reaction.  Hierher  gehört  die 
Berührung  zweier  verschiedener  Aggregatzustände  eines  und 
desselben  Körpers  (fest  und  flüssige  tiUssig  und  gasformig, 
fest  und  gasförmig),  ferner  die  Wechselwirkung  zwischen  zwei 
isomeren  Körpern*),  dann  die  zwischen  einer  chemischen  Ver- 
bindung und  dem  homogenen  Gemisch  ihrer  (gasförmigen) 
Dissociationsproducte,  insofern  beide  Körper  die  nämliche 
stoffliche  Zusammensetzung  haben  (z.  B.  NH^Cl  der  eine 
Körper  und  (NH3  +  HCl)  der  andere  Körper). 

Bezeichnen  wir  die  Massen  der  beiden  Körper  mit  M 
und  3/',  femer  die  Volumina,  die  Energieen  und  die  En- 
tropieen  der  Masseneinbeit,  resp.  mit  v  und  v\  u  und  u\  i 
und  s\  so  ist  die  Entropie  des  Systems: 

Wir  wollen  nun  irgend  eine  beliebige  unendlich  kleine 
Aenderung  des  Zustandes  ins  Auge  fassen,  die  denkbarer 
Weise  eintreten  kann,  wenn  das  System  ganz  sich  selbst 
äbei'lassen  bleibt,  und  an  dem  Werthe  der  entsprechenden 
Entropieänderung  untersuchen,  ob  diese  Zustands&nderung 
in  der  Natur  realisirbar  ist.  Die  Aenderung  der  Entropie 
wird  sein! 


li  2.  B.  Cyan  und  Paracyao;    Trooet  et  HautefeuiUe.    Compt. 
rend.  66.  p.  795.  1»6». 


k 


570  M,  PtancL 

oder,  da  SM-^dM'=^0,  und: 

(1)  ds=  f , 

(welche  Gleichung  allgemein  gilt,  wenn  die  Zusammensetzxmg 
des  betreffenden  Körpers  constant  ist): 

3S  =  (9  —  a)  .öM  -\-  M,  — -— ^- h  M  . —^ 

Die  Zustandsänderung  soll  über  jedenfalls  ohne  äussere 
Wärmezufuhr  vor  sich  gehen^  also  haben  wir  als  Bedingung 

wobei  die  gesammte  Energie  des  Systems: 

U^  Mh+  M'n\       d  U  ^  {u  ~  u) .  ÖM  -^  M.du  -h  M\6n 
und  das  gesammte  Volumen: 

K=  Mv  -f-  M'v\      jr=  (p  -  V)  .BM^  M,dv  +  AT.  St, 
Die  gefundenen  Werthe  von  ÖU  und  ÖV  denken  wir  tm* 
in  die  obige  Bedingungsgleichung  eingesetzt     'Wenn  wir  die* 
selbe  dann  durch   &  dividiren   und   von  dem   Ausdruck  öS 
subtrahiren,  so  ergibt  sich: 

3  5  =  j[,  _  /)  -  («-«')+y(--»)| .  gj^j^ 

Setzen  wir  endlich  zur  Abkürzung: 

(2)  &,s  —  n  — p.ü  =  w»), 
80  haben  wir  einfacher: 

Nun  lehrt  das  Princip  der  Vermehrung  der  Entropie: 
Wenn  sich  irgend  eine  Zustandsänderung  auffinden  lässt,  die 
mit  einer  Vermehrung  der  Entropie  verbunden  ist,  für  welch« 
also  dS  positiv  wird,  so  lässt  sich  dieselbe  in  der  Nator 
realisiren  (sc.  ohne  dass  eine  bleibende  äussere  Verän- 
derung  eintritt),   anderenfalls   ist  gar   keine  Zustandsände» 

1)  Diese  wichtige  tbermodynamiacbe  Function  ist  wohl  xuent  ron 
Massieu,  Compt.  rend.  69.  p.  858 u.  1057. 18Ö9,  untersucht  worden.  V^ 
auch  Glbbs,  Sill.  Amer.  Jouru.  (3)  16.  p. -145.  187S.  Addirt  man  zu  ihr 
das  Product  pv^  00  erhält  mau  die  der  v.  Helmholts'achen  freien 
Energie  entgegengesetzte  Grösse. 
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mng  möglich;  dann  besteht  absolut  stabiles  Gleichgewicht 
(f  Sind  nun  tf  und  p  beliebig  gegeben,   so  wird  (»r  —  ic)  einen 

1  bestimmten,  in  der  Eegel  von  Ü  yerschiedenen,  positiven  oder 
negativen  Werth  haben.  Dann  kann  man  im  allgemeinen 
das  Vorzeichen  von  öM  immer  so  wählen,  dass  SS  positiv 
wird.  Daraus  folgt  der  Satz:  Wenn  Temperatur  und  Druck 
beliebig  angenommen  sind,  so  wird  zwischen  den  sich  berüh- 
renden Körpern  kein  stabiles  Gleichgewicht  stattfinden ,  es 
ist  vielmehr  immer  eine  Reaction  möglich,  die  darin  besteht, 
daas  sich  entweder  M'  in  M  oder  M  in  M*  verwandelt,  je 
nachdem  w  grösser  oder  kleiner  ist  als  ic\  Daher  werden 
sich  bei  beliebig  gegebener  Temperatur  und  gegebenem  Druck 
zwei  Aggregatzustände  eines  Körpers  nebeneinander  nicht  im 
Gleichgewicht  belinden,  sondern  der  eine  wird  in  den  anderen 
übergehen.  Ebenso  wenig  wird  sich  eine  chemische  Verbin- 
dung in  Berührung  mit  ihren  Dissociationsprodukten  im 
Gleichgewicht  befinden,  sondern  sie  wird  sich  entweder  ganz 
zersetzen  oder  sich  ganz  verbinden.  Die  Reaction  braucht 
übrigens  nach  dem  auf  p.  658  f.  Gesagten  nicht  unter  allen 
Umständen  von  selbst  einzutreten  t  so  kann  zwischen  Knall- 
gas und  Wasser,  so  zwischen  zwei  sich  berührenden  isomeren 
Körpern  sehr  wohl  ein,  allerdings  minder  stabiler,  Gleichge- 
wichtszustand bestehen.  Wenn  die  Reaction  aber  Überhaupt 
eintritt,  muss  sie  sich  nothwendig  in  der  angegebenen  Rich- 
tung vollziehen. 

Stabiles  Gleichgewicht  ist  also  in  dem  allgemeinen  Falle, 
dass  &  und  p  beliebig  gegeben  sind,  nur  dann  vorhanden, 
wenn  entweder  M  oder  iW=0  ist,  weil  dann  das  Vorzeichen 
ron  SM  nicht  mehr  so  gewählt  werden  kann,  dass  ÖS  positiv 
wird.  Denn  wenn  A/=0  ist,  so  ist  dAI  nothwendig  positiv, 
und  wenn  M'=0  ist,  so  ist  d" AT  nothwendig  negativ. 

Wenn  aber  die  Temperatur  &  und  der  Druck  p  der 
Bedingung  genügen ,  dass  iv  =  m»',  so  haben  wir  unter 
allen  Umständen  stabiles  Gleichgewicht,  ganz  ohne 
Hücksicht  auf  das  Verhältniss  der  Massen  M  und  A/';  denn 
dann  ist  für  jede  Zustandsftnderung  dN=0,  und  daher  unter 
den  gegebenen  Umständen  keine  Veränderung  in  der  Natur 
möglich.     Da  w  sowohl  als  w'  eine   bestimmte,   wenn  auch 
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Dicht  immer  ia  Zahlen  angebbare  Function  tod  p  und  «V 
ist,  so  entspricht  vermöge  der  Bedingung  w  =  w  jeder  belie- 
bigen Temperatur  i^"  ein  bestimmter  Druck  (wir  ncnnes 
ihn  den  neutralen  Druck)  und  umgekehrt:  jedem  beliebigen 
Druck;?  entspricht  eine  bestimmte  neutrale  Temperator. 
Trägt  man  die  Werthe  von  Temperatur  und  Druck  als  Ab- 
scissen  und  Ordinalen  in  einer  Ebene  auf,  so  erhält  mu 
durch  die  Bedingung  y:=^w  eine  Curre,  die  neutrale  Linie, 
welche  die  ganze  Coordinatenebene  in  2wei  Gebiete  scheidet. 
Allen  Punkten  innerhalb  eines  bestimmten  Gebietes  ent- 
sprechen Werthe  von  ij^  und  p,  fllr  welche  stabiles  Gleich- 
gewicht nur  möglich  ist,  wenn  M=0,  resp.  iVT^O,  während 
alle  Punkte  auf  der  Grenzlinie  solche  Werthe  bezeichnen^ 
bei  denen  die  beiden  Körper  in  beliebigem  Mengenver- 
hältniss  sich  berühren  können^  ohne  dass  das  stabile  Gleich- 
gewicht je  aufgehoben  wird. 

Ftlr  die  Berührung  zweier  verschiedener  physikalischer 
Aggregatzustände  eines  Körpers  ist  dieser  Satz  längst  be- 
kannt, auch  für  gewisse  chemische  Erscheinungen  (die  Di&- 
sociationsspannung  von  Salmiak,  Chloralhydrat,  carbamin- 
saurem  Ammonium  u.  s.  w.  ist  nur  abhängig  von  der  Tem- 
peratur). Abweichungen  davon  lassen  sich  stets  auf  den 
Umstand  zurückführen,  dass  die  von  uns  gemachten  Voraus- 
setzungen nicht  erfüllt  sind.  Unter  diesen  ist  besonders  die 
Bedingung  hervorzuheben,  dass  jeder  der  beiden  betrachteten 
Körper  constante  Zusammensetzung  hat,  nnd  zwar  im 
allgemeinsten,  strengsten  Sinne  dieses  Ausdruckes.  Hierdurch 
ist  z.  B.  ausgeschlossen  die  Dissociation  von  Losungen; 
von  Kry stall vrasserverbindungen,  .  .  .  weil  durch  jede  Coo« 
centrationsänderung  einer  Lösung,  durch  Abgabe  von  Erv- 
stallwasser, ...  die  Zusammensetzung  des  betreffenden  Körpers 
geändert  wird.  Eben  deswegen  ist  auch  ausgeschlossei 
die  Dissociation  gasförmiger  Substanzen  (Untersalpetersäuie. 
Jodwasserstoö:',  Joddampf),  insofern  hier  die  unzersetzte  Sub- 
stanz sich  mit  den  Dissociationsprodukten  durch  Diffusion 
flu  einem  homogenen  (d.  h.  in  allen  messbaren  Raumtheilen 
gleichartigen)  Körper  vermengt.  Denn  wenn  die  Zersetzung 
fortschreitet,  so  ändert  sich  damit  das  Gewichtsverhältois» 
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der  in  demselben  Kaumtheü  enthaltenen  zersetzten  und  unzer- 
setzteu  Substanz^  und  somit  die  Zusammensetzung  des 
Gemisches;  die  Gl.  (1)  verliert  also  ihre  Gültigkeit. 

Aus  der  Gleichung  w^w'  lassen  sich  mit  Leichtigkeit 
alle  schon  aus  der  Theorie  der  gesattigten  Dämpfe  bekannten 
Gesetze  herleiten.  Wenn  wir  dieselbe  nach  der  Temperatur  xt 
diffcrenziiren,  so  ist  zu  beachten,  dasa  der  Druck  p  darin 
(der  neutrale  Druck)  als  Function  von  ß^  betrachtet  werden 
muss.    Dann  ergibt  sich: 


dv)        flw 


dp        Bm 

'dlF'^Tii 


=  I^  + 


ö7 


dp 

d& 


Nun  folgt  aber,  mit  Rücksicht  auf  die  unter  (2)  gegebene 
Definition  ron  to,  aus  den  allgemeinen  thermodynamischen 
Gleichungen'),  die  wir  hier  anzuschreiben  nicht  nüthig  haben, 
für  tt-  und  p  als  unabhängige  Variable: 


.  —  =  Ä    und 


^  —  V 


mithin : 


d&      -     Q^ 

Nach  GL  (2)  ist  aber  allgemein: 


j  —  *  = 


d^ 


(V  -  v') 


,        w  +  u  +  p  r 


+  u'  +  p  o' 


also  hier: 
(3) 


*  —  <  = 


dp 


«')  +  /*.(«- e')«»  «9' 


rftf 


{^ 


woraus  folgt: 

V). 


Die  linke  Seite  der  Gleichung  ist  nichts  anderes,  als  die 
(mechanisch  gemessene)  Koactionswärme  r  (Verdampfungs-, 
Condensations-,  Schmelz-,  Gefrier-,  Verflüchtigungs-,  Disso- 
ciations-,  Verbindungswärme),  d.  h.  die  Wärmemenge,  welche 
nach  aussen  abgegeben  wird,  wenn  die  Masseneinheit  der 
Substanz  unter  dem  constanten  neutralen  Druck  p  aus  dem 
ersten  in  den  zweiten  (durch  Striche  bezeichneten)  Zustand 
gebracht  wird,  wobei  also  auch  die  Temperatur  schliesslich  wie- 
der die  aniUngliche  ist.  Diese  bekannte  Gleichung  lehrt,  dass 
die  Reactionswärme  proportional  ist  der  Temperatur,  dem 
Differenzialquotienten  des  neutralen  Druckes  (Sättigungsdruck, 
Dissociationstension)  nach  der  Temperatur,  und  der  bei  der 
Keaction  eintretenden  Abnahme  des  Volumens  der  Massen- 


l)  s.  B.  ClauBius.  1.  c.  p.  315.  Ol  (30). 
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einbeii.    Ihre  Anwendung,  auch  auf  chemische  Beactjopg^ 
ist  häuüg  erprobt^) 

Wenn  wir  die  Gleichung: 

nach  &  differenziiren,  so  erhalten  wir: 


iL 


=  *  —  *'  + 


oder  mit  BorQcksichtigung  der  oben  fiir  r  gefundenen  Werthe: 

dr       Jl   .    _'•     /^Ö£  _  di\        ö.   (^±  _  6<\ 
rf^  "  ^  "^  v~v\dp       dp)  "^        \d9        d&l' 

Die  Werthe  der  Differenzialquotienten  von  a  und  *'  au 
den  allgemeinen  thermodjnamischen  Gleichungen')  eisK»- 
setzt,  ergibt: 


(4) 


dr        r  r       jör_fl£'\  _    , 


wobei  c  und  c  die  Wärmecapacitäten  der  beiden  Körper  b« 
constantem  Druck  bedeuten.  Diese  Gleichung  ist  werthroU 
für  die  Bestimmung  der  Abhängigkeit  der  Reactionsw&rme 
Ton  der  Temperatur,  da  in  ihr  nur  noch  die  Wärmea^«- 
citäten  und  die  Ausdehnung  durch  Wärme  (bei  constantea 
Druck)  vorkommen. 

Wenn  sich  v  auf  den  gasförmigen,  v  auf  den  flüssigen 
oder  festen  Aggregatzustand  bezieht^  so  kann  man  gewöhn- 
lich v'  gegen  v  vernachlässigen,  und  erhält  daxm: 


dr 


dv 


d^" »     v'e^'^*^    ^' 

Diese  Gleichung  gibt  sehr  gute  Werthe  för  die  Abhin- 
gigkeit  der  Verdampfungswärme  des  Wassers  von  der  Tem- 
peratur.^) Nimmt  man  weiter  an,  dass  das  Gas  dem  Gesetze 
von  Mariotte  und  Gay-Lussac  folgt.  %oi%i  dvjd&^v^^t 
und  man  erhält  die  einfache  Gleichung: 

d» 


r^  =  C  —  C 


1)  Die  erste  Anwendung  (lieaer  Gleichang  auf  cbemiedie  Voi)gftBgt 
findet  sich  wohl  bei  A.  Horstmann,  Lieb.  Ann.  8.  Sappl.  p.  IS&i.  1^7(L 
Vgl  Montier,  Compt  rend.  72.  p.  7ö9.  1871. 

2)  Claasius,  1.  c.  p.  215.  Gl.  (30). 

3)  M.  Planck,  Gleichgcwichtaziistände  isotroper  Körper,  p.52.  IS8I> 
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welche  für  die  Verdampfungs wärme  zuerst  von  RaDkine^), 
dann  von  Kirchhoff^)  unter  den  gleichen  Voraussetzungen, 
aber  auf  ganz  verschiedenen  Wegen  abgeleitet  worden  ist. 
Ueber  die  Abhängigkeit  der  Diasociationswärme  von  der 
Temperatur  sind  mir  noch  keine  Versuche  bekannt.  Nach 
der  letzten  Gleichung  ist  die  Aenderung,  welche  die  Disso- 
ciationswärme  (resp.  die  Verbindungswärme)  erleidet,  wenn 
die  KeactioD  bei  einer  um  1*^  höheren  Temperatur  vor  sich 
geht,  gleich  der  DitTerenz  der  Wärmecapacitäten  der  Sub- 
stanz im  zersetzten  (gasförmigen)  und  im  unzersetzten  (festen 
oder  flüssigen)  Zustand. 

Zum  Schluss  dieses  Abschnitts  möge  hier  noch  die  Glei- 
chung Platz  finden,  welche  diejenige  Wärmemenge  angibt, 
die  zur  Erwärmung  eines  Körpers  um  1^  erforderlich  ist, 
wenn  derselbe  stets  gerade  unter  dem  neutralen  Druck 
gehalten  wird.  Bezeichnen  wir  sie  mit  A,  so  ist: 
h,d&  =  du  -{•  p .dv.     Ebenso  auch;    h' .dd  =  du'+  p.dv\ 


Daraus: 

(5) 


Ä'=^ü^-^-fp  <'**'-*'') 


t,  rfr        dp 


oder: 


Wenn  sich  A'  auf  den  festen  oder  flüssigen,  li  auf  den 
gasförmigen  Aggregatzustand  bezieht,  kann  man  für  h'  in 
der  Hegel  die  speciüsche  Wärme  bei  constantem  Druck: 
t-',  setzen  und  hat  dann: 

Hieraus  lässt  sich,  wie  bekannt,  die  speciüscfae  Wärme 
gesättigter  Dämpfe  u.  s.  w.  berechnen. 

Für  den  Fall,  dass  drei  Körper  von  gleicher  stofflicher 
Zusammensetzung  miteinander  in  Berührung  sind  (z.  B.  eine 
Substanz  in  festem,  flüssigem  und  gasförmigem  Zustand),  ist 
ganz  ebenso  die  Bedingung  des  stabilen  Gleichgewichts; 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  resultirt  eine  bestimmte 


1)  Kaukine,  Pogg.  Ann.  81,  p.  176.  1850. 

2)  Kirchhoff,  Pogg.  Ana.  103.  p.  185.  1868. 

3)  Clauaiufl,  1.  c  p.  136. 
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Temperatur  i^-^,  und  ein  bGstiminter  Druck  p^  (ich  hab« 
sie  als  Fundamentaltemperatur  und  Fundamentaldruck  dar 
betreffenden  Substanz  bezeichnet).^)  Für  Wasser  ist  z.  B. 
&^  =  273  +  0,0078'^  C.  und  p^  =  4,5  mm.  (Dar  Druck  des  ftbtf 
Wasser  und  Eis  gesättigten  Dampfes.)  FUr  jede  SubstaiB 
existirt  ein  solches  Werthenpaar  von  i^-^  und  7?^,  es  ist 
der  Punkt,  in  dem  die  neutrale  Linie  (p.  572)»  welche  sich 
auf  die  Verdampfung  bezieht,  die  auf  die  Schmelzung  bezüg- 
liche schneidet. 


IL  Abschnitt. 
Keactioneu  uach  const&ntea  GewicbtsverbttUniseeo. 


Wir  betrachten  irgend   eine  bestimmte  chemische  Be 
action  nach  der  Formel: 

A  -^  B  •{•  C -\- .  .•  ^  A'  ^  B'  ^  C  ^ , 

wobei  die  Buchstaben  Ay  Bj  C...  A'j  B\  C  ...  je  eiL 
Aequivalentgewicht  (bestehend  aus  einem  oder  mehreren 
Moleculargewichten)  einer  chemischen  Verbindung  oder  eines 
Elementarstoffes  bezeichnen.*)  Alle  diese  Substanzen  A, 
_ß...  A\  B\,.  denken  wir  uns  bei  einer  beliebigen  Tem- 
peratur &  unter  einem  beliebigen  Druck  p  in  einen  RauiD 
zusammengebracht,  sodass  sie  sich  gegenseitig  berühren,  uod 
zwar  mögen  von  einer  jeden  der  Substanzen  A,  B,  C...  4 
Aequivalente,  von  einer  jeden  der  Substanzen  --#',  B\  C... 
c'  Aequivalente  genommen  sein.  Nun  stellen  wir  folgende 
Frage:  Nach  welcher  Richtung  ist  unter  den  gegebenen 
Umständen  ein  chemischer  Process  möglich,  vorausgesetzt. 
däss  man  das  System  ganz  sich  selbst  überläset,  namentlicl] 
keine  Wärme  von  aussen  zuleitet.  Diese  Frage  wird  dadurcii 
entschieden,  dass  man  untersucht,  ob  die  Entropie  des  Sy- 
stems bei  einer  bestimmten  gedachten  Zustaudsänderung  ver^ 
mehrt  oder  vermindert  wird. 

Hierbei  müssen  wir  aber  noch  eine  wesentliche  VorMS- 


fl 


1)  M.  Planck,  Wicd.  Ann.  15.  p.  449.  1882. 

2)  Hierbei  ist  voraiifigcaeUt,  dues  alle  Sabstanzen,  welche  bd  dtf 
Reaction  irgendwie,  weun  auch  nur  äOcundUr.  betheiligt  sind,  iu  die  Fo^ 
uiel  eingesetzt  werden. 
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setzuog  machen.  Es  sollen  nämlich  nur  solche  Reactionen, 
Umsetzungen,  Zusammensetzungsänderungen  in  Betr£Ccht  kom- 
men, welche  nach  bestimmten  constanten  (oder  multiplen) 
GewichtsTerhältnissen  erfolgen,  d.  h.  wir  wollen  uns  alle 
diejenigen  Nebenprocesse  streng  ausgeschlossen  denken^ 
in  denen  zwei  (oder  auch  mehrere)  der  Substanzen  A,  B.., 
Ä\  B'.,,  sich  nach  veränderlichen  Gewichtsverhältnissen  zu 
einem  homogenen  Körper  zusammensetzen  {vgL  oben  p.  572), 
dahin  gehören  vor  allem  LÖsungs-^  Diffusions-^  Absorp- 
tionserscheinuBgen,  insofern  jede  Lösung,  jede  Gasmischung 
als  Zusammensetzung  nach  veränderlichen  Gewichts- 
verhältnissen (z.  6.  von  Wasser  und  Salz]  aufzufassen  ist. 
Im  Interesse  einer  deutlichen  Ausdrucksweise  werde  ich  mir 
erlauben,  für  die  so  erläuterten  Zusammensetzungen  nach 
constanten  Gewichtsverhältnissen  im  Folgenden  die  besondere 
Bezeichnung  ,,nackte  chemische  Reactionen"  zu  gebrau- 
chen. In  diesem  äinne  gibt  es  unter  allen  chemischen  Re- 
actionen  —  auch  unter  denen,  welche  gewöhnlich  als  rein 
chemisch  bezeichnet  werden  —  verhältnissmässig  wenige,  die 
durch  jenen  besonderen  Namen  charakterisirt  werden;  so  sind 
z.  B.  ausgeschlossen  alle  auf  nassem  Wege  erfolgende  Reac- 
tionen;  denn  jede  wässerige  Lösung  setzt  sich  nach  veränder- 
lichen Gewichtsverhältnissen  zusammen.  Femer  darf  sich 
anter  den  Substanzen  ^,  ...^'...  nicht  mehr  als  eine  im 
gasförmigen  Aggregatzustand  befinden,  insofern  durch  Diffu- 
sion der  verschiedenen  Gase  ein  Körper  von  variabler  Zu- 
sammensetzung entsteht. 

Als  einfache  Typen  für  eine  „nackte**  chemische  Reaction 
können  etwa  die  folgenden  Formeln  gelten: 
CaO  +  CO, -CaCOj, 
Na^COs  -h  BaSO^  =  BaCOj  -f  NaaSO,. 

Die  Entropie  des  Systems  ist  nun: 

S—  8.(wi,#i  -f  OTaSj  -i )  +  e'.(wi/*,'  -h  m^'V  "1 )» 

wobei  mj,  mj...,  w,',  mj...  die  Aequivalentgewichte  der 
Substanzen  A,  B,,.  A\  B' ...  und  s  die  Entropie  der  Maasen- 
einheit  (specifische  Entropie)  einer  solchen  Substanz  bezeichnet. 
Bei  einer  beliebigen  unendlich  kleinen  Zustandsänderung  wird: 


Ann.  d.  Fhja.  o.  Chnn.    X. 


XXJL 


37 


678 


+  $\[m^'Ss^'  +  ...)• 
oder,  da:  de  -\-  dt*  ^  ü,  nufl 

a,  =  — ^-  ■ 

(eine  Gleichung,  die  nur  dann  allgemein  gilt,  wenn  die  Zd- 
sammensetzun^  der  Substanz  constant  ist): 

+  .-.(m/.^<y<H-...). 

Da  nun  die  Zustandsänderung  ohne  Zufuhr  von  äusserer 
Wärme  vor  sich  gehen  soll,  so  haben  wir  jedenfalls  die  B»- 
dingungRgleichuDg: 

dU  +  p.dV^'O, 

wobei  die  gesammte  Energie  des  Systems: 

f7=  c.(mjt/j  4-  OT^Kg  -\ )  -h  t' .{m^'uy  4-  m,'«,'  -f  •  •  •)     also 

öU=di.{m^tt^  -\ w'i'Mi'  -  ••■)  +  «•('«it^Wi  +  ■••) 

+  €'.(ff*,'dtt/4--  •)» 
und  ganz  ebenso  das  Gesammtvolumen: 

K=*  «.{m^Tj  -f-  m^t?..  -1 )  4-  «'.(m/u,'  4-  m,'r,'  +  •-.), 

und  seine  Aenderung: 

J  V  =  Je.  (///jt^j  4-  ...  _  jw^'y^'—  •••)  4"  «.(Wj  Jüj  4-  •  •.} 
4-  «'.{mi'Jr/H ). 

Denken  wir  uns  die  gefundenen  Werthe  Ton  6U  und 
<^  F  in  die  Beding ungsgleichung  eingesetzt,  dividiren  dieselbe 
noch  durch  &  und  subtrabiren  sie  dann  von  dem  Ausdruck 
ÖS,  80  erhalten  wir: 


dS  SS  (wjÄj  4" 


i/*/ )d6-(Wjaj4- V«/- •••)*; 


—  (mjt?!  4 m/ü, 


oder,  wenn  wir  schliesslich,  wie  im  ersten  Abschnitt,  allge- 
mein setzen: 

■&  .s  —  «— ju.i;=eio. 
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Wenn  i^  und  p  beliebig  gegeben  sind,  so  sind  dadurch 
die  Weithe  aller  tc  bestimmt,  und  der  Coöfficient  von  t)e 
in  der  letzten  (jleichung  wird  im  allgemeinen  von  0  ver- 
schieden, positiv  oder  negativ  sein.  Daraus  folgt,  dass  man 
im  allgemeinen  durch  geeignete  Wahl  des  Vorzeichens  von  Ss. 
d5  positiv  machen  kann,  mit  anderen  Worten:  es  lässt 
sich  immer  eine  Zustandsänderung  auffinden,  die  mit  einer 
Yerroehrung  der  Entropie  verbunden  ist,  und  die  also  in 
der  Natur  realisirt  werden  kann.  iStabiles  Gleichgewicht 
wird  also  unter  den  angenommenen  Bedingungen  nur  dann 
vorhanden  sein,  wenn  entweder  «  =  Ü  oder  e'  =  0  (je  nach- 
dem der  Ausdruck  m^w^  -\-  .--  —  rn^tc^'  —  ...  negativ  oder 
positiv  ist),  d.  h.  wenn  die  Reaction  in  einer  Richtung 
vollständig  beendigt  ist;  denn  dann  ist  das  Vorzeichen 
von  S£  nicht  mehr  willkürlich.  Wir  haben  also  den  Satz: 
Wenn  Temperatur  und  Druck  beliebig  gegeben  sind,  so 
verläuft  jede  nackte  chemische  Reaction  (im  Sinne 
der  Definition  p.  577)  in  einer  bestimmten  Richtung 
bis  zur  vollständigen  Beendigung,  ohne  Rücksicht  auf 
das  Mengenverhältniss  der  reagirenden  Substanzen.  Dieser 
Satz  tritt  allerdings  in  directen  Widerspruch  mit  der  von 
Berthollet  ausgebildeten  Ansicht,  die  bekanntlich  einen  ge- 
wissen mittleren  Zustand  unvollständiger  Umsetzung  als 
stabilen  Gleichgewichtszustand  festsetzt  und  dieBeschafienheit 
dieses  Zustandes  auch  von  dem  Mengenverhältniss  der  rea- 
girenden Stoße  abhängig  macht.  Man  wird  aber,  wenn  die 
Erfahrung  zu  Rathe  gezogen  wird,  stets  finden,  dass  in  allen 
Fällen,  wo  die  sogenannte  Massenreaction  wirklich  beobachtet 
wird,  die  von  uns  gemachte  Voraussetzung  der  „nackten**  chemi- 
schen Reaction  nicht  erfüllt  ist.  In  der  That  haben  wir  es 
da  stets  mit  Erscheinungen  zu  thun,  bei  denen  Lösungen^ 
Absorptionen,  Diffusionen,  überhaupt  Vorgänge,  in  denen  die 
Substanzen  sich  nach  variablen  Gewichtaverhältnissen  zu 
einem  homogenen  Körper  zusammensetzen,  eine  wesentliche 
Rolle  spielen. 

Zu  den  „nackten"  chemischen  Reactionen  gehört  selbst- 
verständlich auch  jeder  einfache  Additionsvorgang,  resp. 
seine  L'mkehrung:  die  Dissociation,  vorausgesetzt  nur,  dass 
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die  reagirenden  Substanzen  weder  Lösungen  noch  Diffasiooeii 
mit  veränderlicher  Zusammensetzung  eingehen.  — Ist  eine  oder 
sind  mehrere  der  Substanzen  A,  B,.,  A,  B'.,,  im  lieber« 
sohuss  vorbanden^  so  ändert  dies  durchaus  nichts  ad  da 
gezogenen  Schlussfolgerungen,  solange  man  an  der  Vonuiv 
Setzung  der  „nackten"  chemischen  Reactionen  festhält,  4 
die  Gesammtentropie  aller  Körper  dann  einfach  die  Sumzcw 
der  einzelnen  ist. 

Es  gibt  aber  für  jede  beliebig  angenommene  Temperator 
&  einen  bestimmten  Druck  p^  den  neutralen  Druck, 
und  umgeke];rf,  für  jeden  Druck  eine  bestimmte  Tem- 
peratur, die  neutrale  Temperatur,  für  welche: 

OTj  tc\  +  Wg  »f'j  -f  . . .  =3  m/ w,'  +  m^w^  4-  . . . 

Wenn  diese  Bedingung  zwischen  Temperatur  und  Druck 
erfüllt  ist,  so  wird  8S  unter  allen  Umständen  »=  0,  daos 
wird  also  stabiles  Gleichgewicht  vorhanden  sein  b<i 
jedem  Werth  von  c  und  e',  d.  h.  bei  jedem  Mengerer- 
hältniss  der  reagirenden  Stoffe.  Ob  dieser  neutriü« 
Zustand  im  Experiment  immer  wirklich  erreichbar  ist,  bleibt 
natürlich  eine  andere  Frage.  Trägt  man  die  rermöge  dex 
letzten  Gleichung  zusammengehörigen  Werthe  von  Tempe- 
ratur  und  Druck  als  Coordinaten  in  einer  Ebene  auf,  M 
erhält  man  die  neutrale  Linie  (vgl.  p,  572),  welche  die 
Eigenschaft  besitzt,  dass  sie  unmittelbar  erkennen  lässl,  io 
welcher  Richtung  eine  Reaction  der  betreffenden  Stoffe  Te^ 
läuft,  wenn  Temperatur  und  Druck  beliebig  gegeben  sind. 
Für  alle  Werthenpaare  von  d-  und  p  nämlich,  welche  dea 
Punkten  auf  der  einen  Seite  der  Linie  entsprechen,  verliuil 
die  Reaction  vollständig  in  einem  bestimmten  Sinn,  für  die 
Punkte  der  anderen  Seite  vollständig  im  entgegengesetzUfl 
Sinn,  für  die  Punkte  der  Linie  selber  aber  bebteht  Gleich* 
gewicht  zwischen  den  Stoffen  in  beliebigen  MengenveritfiH- 
nissen.  Daher  kehrt  sich  jede  nackte  chemische  Bc' 
action  um,  wenn  man  Druck  oder  Temperatur  ge- 
eignet ändert,  und  nicht  inzwischen  eine  anderweiiigei 
unberücksichtigt  gelassene  Reaction  eintritt,  die  eine  nuch 
grössere  Vermehrung  der  Entropie  herbeizuführen  vermsg» 


^ 
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Man  sielit,  dass  diese  Folgerungen  genau  denen  gleichen, 
die  wir  im  vorigen  Abschnitt  gezogen  haben,  wir  können 
uns  daher  von  jetzt  an  begnügen,  die  dort  vorgetragenen 
Sätze  und  Formeln  auf  diesen  altgemeineren  Fall  direct  zu 
tibertragen.  Zunächst  sei  noch  bemerkt,  dass  nicht  jede 
Keaction,  die  von  einer  Vermehrung  der  Entropie  begleitet 
ist,  auch  immer  von  selber  eintritt  (vgl.  p.  571);  es  kann  ja 
auch  relative  Maximader  Entropie  (weniger  stabile  Gleich- 
gewichtszustände) geben;  hierher  sind  z.B.  die  Gleichgewichts- 
2U8tände  aller  exploiionsfähigen  Stoffe  zu  rechnen.  Nur 
venu  die  Keaction  überhaupt  eintritt,  muss  sie  nothwendig 
in  dem  angegebenen  Sinne  vollständig  von  Statten  gehen. 

Die  (mechanisch  gemessene)  Reactionswärme  r  (Ver- 
bindungswärme,  Wärmewertlt ,  Wärmetönung «  Umsetzungs- 
Wärme,  Dissociationswärme  u.  s.  w.),  d.  h.  die  Wärmemenge, 
welche  nach  aussen  abgegeben  wird,  wenn  die  Stoffe  A^  B, 
C..,  von  jedem  1  Aequiralentgewicht  genommen,  sich  in 
die  Stoffe  A,  B\  C . . .  bei  constantem  Druck  p  umsetzen, 
Dod  am  Schluss  des  Processes  die  Temperatur  &  wieder  die- 
selbe ist  wie  am  Anfang,  ist  gegeben  duich  den  Ausdruck: 

r  —  ('w,Wj  + m/«/ )-i-;>-(Wii>j4- m^v^ ), 

(Samme  der  Abnahme  der  inneren  Energie  und  der  von  dem 
äusseren  Druck  geleisteten  Arbeit). 

Wird  die  Reaction  bei  dem  neutralen  Druck  vorge- 
nommen, wie  er  der  Temperatur  &  entspricht,  so  erhalten 
wir  genau  wie  in  Gleichung  (3): 

''='^-?f  •('"i''i  + '"»'^^i' )' 

d,  h.  die  Reactionswärme  ist  proportional  einmal  der  abso* 
luten  Temperatur,  dann  dem  Differentialquotienten  des  neu- 
tralen Druckes  nach  der  Temperatur,  und  endlich  der  Ab- 
nahme des  gesammten  Volumens  (bezogen  auf  je  1  Aequi- 
valentgewicht).  Ist  also  z.  B.  die  Reactionswärme  bekannt, 
so  lässt  sich  berechnen,  wie  sich  der  neutrale  Druck  mit  der 
Temperatur  ändert. 

Ganz  ebenso  lassen  sich  nach  dem  Muster  der  Glei- 
chungen (4)  und  (5)  Relationen  bilden,  welche  Schlüsse  auf 
die  Grösse  der  "Wärmecapacitäten  der  verschiedenen  aufein- 


ander    rea^renden   Stoße   unter   verscbiedenen    UmsUndJ 
fj,  Cj.. .  c,',  c,  ••■  ^^^  ^1»  Aä'"  ^/' ''s  "•  gestatten,  wohei 
Bedeutung  dieser  Grössen  direct  aus  den  Betrachtungen  d« 
vorigen  Abschnitts  hei'vorgeht. 

Zum  Schluss  möchte  ich  nochmals  ausdrücklich  betoneii 
dass  alle  im  Vorhergehenden  vorgetragenen  ^atze  auf  geoM 
derselben  Grundlage  beruhen,  wie  der  bekannte  Ciausins- 
sehe  Grundsatz  von  der  Unmöglichkeit  eines  Üebergangw 
der  Wärme  aus  tieferer  in  höhere  Temperatur  ohne  bleibende 
Compensation ,  dass  sie  also  sämmtlich  zugleich  mit  diesem 
Grundsatz  stehen  und  fallen.  Daher  dürfte  durch  das  Princip 
der  Vermehrung  der  Entropie  jedenfalls  eine  rationellere 
Basis  fiir  die  Beurtheilung  des  Verlaufs  chemischer  Procene 
gegeben  sein,  als  durch  das  weit  weniger  gut  begrfindete 
Berthelot'sche  Princip  vom  Arheitsmaximura,  dessen  Un- 
zulänglichkeit von  Tag  zu  Tag  mehr  anerkannt  wird.  Fni- 
lieh  halt  es  für  einen  theoretischen  Physiker  oft  nicht  leicht 
sich  im  Gedankengang  und  in  der  Ausdrucksweise  der  An- 
schauung des  Chemikers  anzupassen,  indess  habe  ich  mich 
zu  den  gegebenen  Auseinandersetzungen  ermathigt  gef^fah 
durch  die  sichtlich  enorme  Fruchtbarkeit  der  angewandten 
Methode,  deren  bequeme  Uebertragung  auf  allgemeinere 
chemische  Vorgänge  ich  in  den  nächsten  Abhandlungen  dftr* 
zulegen  versuchen  werde. 

Kiel,  December  1886. 


III.    Messungen  der   SannenivürtMie; 
van   O.   Fr  öl  Ich. 

Zweite  Abhandlang. 
[BUrav  Tftf.  Tt  Fl«.  S-4.1 


Seit  der  Veröffentlichung  meiner  Abhandlung  gleichen 
Titels  M  habe  ich  diese  Beobachtungen  stetig  fortgesetzt;  m 
Nachstehenden  theile  ich  die  erhaltenen  Resultate  mit,  sowi« 


1)  0.  Frölich,  Wied.  Ann.  21.  p.  1.  1884. 
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die  weitere  Eotwickelung  der  Untersuchungsmetliode  und 
andere  den  Gegenstand  betreffende  Bemerkungen. 

Nachdem  es  mir,  meiner  Ansicht  nach,  gelungen,  Mes- 
sungen der  Sonnenwärrae  von  ziemlicher  Genauigkeit  auszu- 
führen und  auf  ein  constantes  Maass  zu  beziehen,  und  nach- 
dem ich  im  Sommer  1883  eine  erhebliche  Variation  der 
Sonnenwärme,  sonst  aber  constantes  Verhalten  gefunden 
hatte,  war  ich  erstaunt,  im  Frühling  1884  bedeutend  höhere 
Zahlen  zu  erhalten,  und  zwar  war  der  Unterschied  so  gross, 
dasB  eine  nicht  controlirte  Veränderung  des  Apparats  ver- 
muthet    werden  musste. 

Diese  Veränderung  wurde  aufgefunden  und  erwies  sich 
als  Ton  der  Steins  abplatte  herrührend,  welche  bisher  vor  die 
Thcrmosäule  und  den  dieselbe  enthaltenden  Kaum  gesetzt 
war,  um  die  Einwirkung  der  Luftströmungen  zu  vermeiden. 
Directe  Versuche,  mit  der  Sonne  und  der  als  Normalmaass 
dienenden  schwarzen  Fläche  von  100**  angestellt,  zeigten, 
dass  die  Absorption  der  Steinsalzplatte  für  dunkle  Wärme- 
stralilen  erheblich  grösser  war,  als  für  die  Sonnenwärme,  und 
dass  wahrscheinlich  im  Winter  1884/84  die  erstere  Absorption 
sich  mehr  verändert  hat  als  die  letztere,  bisher  nicht  controlirte. 

Die  Absorptionsvermögen  der  Steinsalzplatte  verändern 
sich  allerdings  nur  allmählich  und  lassen  sich  leicht  expe- 
rimentell verfolgen,  auch  werden  die  für  1883  erhaltenen 
Resultate  hierdurch  nicht  in  Zweifel  gestellt;  allein  das  Be- 
dürfnisse sich  dieses  veränderlichen  Elementes  zu  entledigen, 
machte  sich  geltend«  namentlich  da  bei  den  übrigen  Ele- 
menten der  Normalbestimraung  eine  Veränderung  nicht  con- 
statirt  werden  konnte.  Die  Steinsalzplatte  wurde  in  der  Folge 
weggelassen,  und  es  zeigte  sich,  dass  durch  die  Art  der  Auf- 
stellung und  Montirung  der  Thermosäule  die  Tjuftstromungen 
bereits  genügend  abgehalten  wurden,  auch  wenn  der  Wind 
unmittelbar  gegen  die  Säule  gerichtet  war. 

Durch  diese  Umstände  wurde  aber  von  neuem  der 
Wunsch  nahe  gelegt,  ausser  dem  benutzten  Normalmaass 
dunkler  Wärme  ein  solches  für  leuchtende  Wärme  zu  be- 
sitzen, sodass  die  Sonne  auch  mit  einer  mehr  gleichartigen 
Wärmequelle  verglichen  werden  könnte.    In  meinem  ersten 


Auff^atz  sind  mehrere  Methoden  mitgetheilt  durch  welche 
ich  diesen  Zweck,  jedoch  ohne  Erfolg,  zu  erreichen  suchte: 
es  wurde  ein  neuer  Weg  eingeschlagen,  wie  unten  beschri^ 
ben  wirdf  und  derselbe  scheint  auch  zum  Ziele  gefuhrt  n 
haben.  Ein  ganz  bestimmtes  Urtheit  abzugeben,  vermag  icti 
noch  nicht,  da  noch  keine  über  längere  Zeiten  sich  erstrecken- 
den Mesaungsreihen  vorliegen;  es  sind  jedoch  aach  noch  keisi 
Veränderungen  constatirt  worden. 

Vielfache  Versuche  wurden  auch  in  einer  anderen  Rieh* 
tung  unternommen,  nämlich  zum  Zwecke  einer  automaüschen 
Registrirung  der  Sonnenwärme;  dieselbe  wäre  von  bedeates- 
dem  Werthe,  theiis  um  Beobachtungen  anstellen  zu  können, 
wenn  der  Beobachter  verhindert  ist,  theiis  um  gleichzeitig« 
Beobachtungen  an  mehreren  Punkten  auszuführen.  Dw 
Lösung  dieser  Aufgabe  stellen  sich  erhebliche  Schwierigkeiteii 
entgegen,  weil  hier  weit  mehr  Genauigkeit  und  Befireioai 
von  schädlichen  Einflüssen  verlangt  wird,  als  bei  aadeccfi 
meteorologischen  Registrirapparaten. 

Neue  Messungen  der  Sonnenwärme  liegen  vor  für  IS^ 
und  1886,  wie  unten  mitgetheiLt;  1885  wurde  an  der  Somre 
nicht  beobachtet. 

Im  Nachstehenden  werden  zunächst  einige  denselbt-Q  i 
Gegenstand  behandelnde  Arbeiten  besprochen  und  im  Aih  I 
schluss  hieran  die  Theorie  der  Thermosäule  entwickelt:  danx) 
folgt  Besprechung  des  Absorptionsgesetzes  und  Wiedergabe 
der  Beobachtungen,  Erörterung  der  Normalbestimmung,  auch 
der  neueren,  und  diejenige  einer  neuen  Beobachtungsmethode; 
die  allgemeinen  Resultate  über  die  Sonnenwärme  sind  äoi 
Schluss  zusammengestellt. 


M 


Verwandte  Unterauchiingen  uud  Kritiken. 

Hr.  L angle y  hat  die  folgende  interessante    Thi 
nachgewiesen:  die  Summe  zweier  verschiedener  Strahlen,  tos 
denen  jeder  das  einfache   exponentielle  Gesetz  der  Absei 
tion   befolgt,   weicht  von  diesem  Gesetz   stets  in  dem  Sil 
ab,  dass,  wenn  man  den  Logarithmus  der  auf  der  £rde 
kommenden  Wärme    als  Ordinate,  den  Strahlenwe^   in 
Atmosphäre  als  Abacisse  aufträgt,  die  Summe  der  Stnddeo 


i 
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stets  eine,  gegen  den  Anfangspunkt  convexe  Curre  ergibt; 
dies  gilt  für  beliebige  Intensitäten  und  Absorptionscoeffi- 
cienten.  Es  folgt  hieraus  für  die  Sonnenwärme,  dass,  wenn 
die  einzelnen  Strahlen  das  einfache  exponentielle  Gesetz  be- 
folgen, die  gesaminte  Sonnenwärme  dieses  Gesetz  nicht  be- 
folgen kann. 

Diesem  Satz  steht  die  nun  durch  meine  Beobachtungen 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  bewiesene  Thatsache  gegen* 
über,  dass  die  gesammte  Sonnenwärme  ein  einfaches  expo- 
nentielles  Gesetz  bis  zu  geringen  Sonnenhöhen  befolgt;  weiter 
unten  sind  die  bezw.  Beobachtungen  zusammengestellt.  Jede 
dieser  Beobachtungsreihen  enthält  viele  F^inzelmessungen, 
während  Langley  für  jeden  Strahl  gewöhnlich  nur  zwei 
Beobachtungen  an  einem  Tage  angestellt  zu  haben  scheint. 
Um  aber  zu  entscheiden,  ob  der  einzelne  Strahl  das  einfache 
exponentielle  Gesetz  befolgt,  bedarf  man  mindestens  dreier 
Beobachtungen;  durch  die  Langlev'schen  Beobachtungen, 
soweit  sie  mir  bekannt  sind,  ist  also  die  Kichtigkeit  des 
Gesetzes  ftir  den  einzelnen  Strahl  gar  nicht  bewiesen. 

Für  den  einzelnen  Strahl  kann  auch  der  Theorie  nach 
ein  einfaches  cxponcntielles  Gesetz  nicht  gelten;  dies  wäre 
der  Fall,  wenn  der  Strahl  in  der  Atmosphäre  nur  Absorp- 
tion zu  erleiden  hatte;  es  tritt  aber  zur  Absorption  noch  die 
Reflexion  an  den  Grenzflächen  verschiedener  Schichten  und 
an  dem  Staub  in  den  unteren  Schichten  hinzu,  welche  ganz 
andere  Gesetze  befolgt,  als  die  Absorption. 

Ueber  den  Einfluss  der  Reflexion  theoretische  Betrach- 
tungen anzustellen,  ist  nicht  angezeigt,  da  wir  die  Werthe 
der  betreuenden  Coefficienten  doch  nicht  kennen;  es  ist  aber 
ohne  Rechnung  klar,  dass,  da  der  Einfluss  der  Reflexion  mit 
dem  Strahlenweg  rascher  zunimmt,  als  derjenige  der  Absorp- 
tion, die  von  Langley  abgeleitete  convexe  Curve  verflacht 
werden  und  einer  Geraden  sich  immer  mehr  nähern  muss. 

Endlich  folgt  aus  den  Langley'schen  Beobachtungen 
selbst  die  Richtigkeit  des  einfachen  exponentiellen  Gesetzes 
für  die  gesammte  Sonnenwärme  mit  erheblicher  Wahx'schein- 
lichkeit. 


O,  Frölich 


Langley^)  hatCurven  gegeben  fQr  die  Sonnenwärme  olm« 
Absorptiun,  nach  Absorption  bei  hohem  Sonnenstand,  nach 
Absorption  bei  niedrigem  Sonnenstand.  Quadrirt  man  diese 
Corven  mechanisch,  in  einzelnen  Theilen  und  im  Ganzen  uikd 
ti^t  den  Logarithmus  der  Intensitätensumme  als  Ordinate, 
den  Strahlenweg  als  Ahscisse  auf,  so  erkennt  man,  dass  die 
einzelnen  Theile  allerdings  erheblich  von  der  Geraden  ab- 
weichen, dass  sie  sich  der  Geraden  aber  um  so  mehr  n&hern, 
je  grösseren  Theil  der  Sounenwärme  sio  umfassen,  und  di 
für  die  gesammte  JSonnenwärme  das  einfache  exponenti^ 
Gesetz  beinahe  genau  gilt. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  jene  Curven  durch  Miitelziehe^y 
aus  vielen  einzelnen  Beobachtungsreihen  entstanden  sind,  njl 
kann  man  hieraus  jedenfalls  den  Schluss  nicht  ziehen,  dass  di^ 
Langley 'sehen  Beobachtungen  den  meinigen  widersprechi 

Hr,  H.  G.  VogeP)  hat  eine  Kritik  meiner  ersten  Axb( 
veroÜentlicht,  in  welcher  deren  Hesultate  als  durchaus  zweifa 
haft  hingestellt  werden;  ich  habe  in  diesen  Blättern   bisl 
nicht  darauf  geantwortet,  weil  es  mir  wichtiger  schien, 
Untersuchungsmaterial  zu  vermehren. 

In  dieser  Kritik  fällt  zunächst  auf,  dass  die  phvsiks- 
lischen  Grundlagen  meiner  Methode  gar  nicht  erörtert  werden, 
die  Fragen,  ob  das  zu  Grunde  gelegte  Absorptionsgesetx 
richtig  sei,  ob  der  Lampenruss  alle  W&rmestrahlen  absorbire, 
ob  die  Atmosphäre  in  unserem  Klima  die  erforderliche  Con- 
stanis  des  V^erhaltens  besitze  u.  s.  w.  werden  in  dieser  Kritik 
nicht  berührt,  während  nebensächliche  experimentelle  Einzel- 
heiten besprochen  werden. 

Eine  Bemerkung  physikaUscher  Natur  macht  Hr.  Vogel 
bei  Gelegenheit  der  „negativen  Schwankung"  der  Thormo- 
säule  (Wismutb-Zinkantimon)  bei  der  Abkühlung,  indem  er 
die  Ursache  derselben  in  der  Verschiedenheit  der  Leitung»- 
tahigkeiten  der  beiden  Metalle  sucht. 

Um  diese  Erklärung  zu  prüfen,  habe  ich  weiter  unten 
die  Theorie  der  Thermosäule  entwickelt;   es  ergibt  sich  aas 

1)  Langley,  Wied.   Aim.   19.  238.  IS83.    Abscisse:   Wellcnliog^^ 
Ordinate:  lotenrität. 

2)  U.  C.  Vogel,  Wied.  Ana.  21.  615fr.  1881. 
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derselben  zunäcliBt,  dass,  wenn  eine  solche  Schwankung  auf- 
tritt, sie  ebenso  und  in  demselben  Maasse  bei  der  Erwäimung 
auftreten  niuss  —  was  bei  meiner  büule,  wie  in  der  ersten 
Arbeit  angegeben,  nicht  der  Fall  war  — ;  ferner,  dass  auch 
bei  beliebig  grossem  Unterschied  der  Leitungsföhigkeiten 
eine  solche  Schwankung  weder  bei  Erwärmung,  noch  bei 
Abkühlung  eintreten  kann. 

Wäre  die  Erklärung  des  Hrn.  Vogel  richtig,  so  müsste 
auch  eine  aus  Neusilber-Eisen  bestehende  Säule  Jene  Schwan- 
kung zeigen,  was,  wie  ich  in  der  ersten  Arbeit  mittheilte, 
nicht  der  Fall  ist. 

Hr.  Vogel  gibt  ferner  an,  dass  er  bei  einer  Säule: 
Wismuth- Antimon,  ebenfalls  solche  Schwankungen  beobachtet 
habe;  ich  habe  zwei  solche  Säulen,  in  demselben  üestell, 
wie  die  oben  bezeichnete  Säule,  untersucht,  ohne  Schwan- 
kungen zu  ßuden.  Ich  vermuthe  deshalb,  dass  die  Ursache 
der  von  Hrn.  Vogel  beobachteten  Schwankungen  nicht  in  der 
Thermosäule,  sondern  in  der  Umgebung  derselben  lag. 

Hr.  Vogel  erhebt  ferner  Bedenken  gegen  das  Anstellen 
von  Beobachtungen  bei  der  Anwesenheit  von  Wolken.  Nach 
meinen  erweiterten  Erfahrungen  ist  das  Vorhandensein  von  Wol- 
ken mit  scharfen  Rändern  gar  nicht  schädlich^  wie  man  schon 
aus  dem  dunkleren  Blau  des  Himmels  erkennt;  der  schlimmste 
Feind  dieser  Beobachtungen  ist  der  bei  anhaltendem,  schönem 
Wetter  auftretende  Dunst,  der  dem  Himmel  eine  weissliche 
Farbe  ertheilt. 

Die  Haupteinwendungen  von  Hrn.  Vogel  beziehen  sich 
auf  die   Wahrscheinticbkeit  der  1883   erhaltenen   Resultate. 

Er  bemängelt  zunächst  das  Weglassen  einzelner  Beob- 
achtungen. Ich  bemerke,  dass  ich  Beobachtungen  innerhalb 
einer  Reihe  nie  weglasse,  sondern  nur  am  Ende  oder  am 
Anfang,  bei  geringen  Sonnenhöhen;  hierzu  ist  man  berechtigt, 
weil  in  unserem  Klima  Auch  bei  heiterstem  Himmel  der 
Horizont  bewölkt  oder  dunstig  ist,  oder  überhaupt  andere 
Beschaä'enheit  zeigt,  als  der  übrige  Himmel  Weggelassen 
werden  nur  Beobachtungen,  die  ganz  bedeutend  von  dem 
*  wahrscheinlichen  Gang  abweichen. 
[  Für  die  Sonnenwärme  hatte  ich  für  1SS3  in  zwei  ver- 


scbicdenen  VerötTeutlichungea  zwei  verschiedene  Reihen  vfl 
Werthen  angegeben;  es  fand  sich  nämlich  nach  der  erstOT 
Verötfentlichung  eine  Ungenauigkeit  in  der  Berechnung  de* 
Strahlenwega  f,  welche  dann  verbessert  wurde.  Dor  Unter- 
schied macht  sich  namentlich  bei  der  Beobachtung  vom 
12.  September  geltend,  dieselbe  ist  aber  weit  ungenauer  als 
die  Übrigen,  und  habe  ich  dieselbe  in  späteren  VerSfl'ent- 
Hebungen  ganz  weggelassen.  Das  wesentliche  Resultat  — 
die  Abweichung  im  August  —  wird  hierdurch  nicht  berührt. 

Bx.  Vogel  kommt  zu  dem  Resultat,  dass    die  Sonnen- 
wärme  an  allen  Beobachtungstagen ,  mit  Ausnahme  des   14. 
August  f  keine  durch  die  Messungen  wahrnehmbare  Schwan 
kungen  gezeigt  habe.    Hiermit  bin  ich  vollkommen  eiDvex- 
standen  und  habe  die  Resultate  nie  anders  aufgefasst, 

Lebhaft  protestiren  muss  ich  jedoch  dagegen,  wie  Hr. 
Vogel  die  Beweiskraft  der  Abweichung  im  August  ab- 
zuschwächen sucht.  Er  sagt:  ,,es  ist  ja  mOglich,  dass  eine 
Wärmeveränderung  an  dem  Tage  stattgefunden  hat;  es  ist 
aber  ebenso  gut  möglich,  da-is  gerade  an  diesem  Tage  ein 
constanter  Fehler  bei  der  Reduction  der  Beobachtungen  auf 
Normalmaass  begangen  worden  ist." 

Worin  bestehen  diese  Möglichkeiten? 

Wenn  der  Fehler  von  falschen  Galvanometerablesungen 
herrtlhrte,  so  müssten  wenigstens  15  Ablesungen  sämmtlich 
um  ca.  6  Froc.  zu  klein  sein;  dies  ist  bei  der  Grösse  de« 
Ausschlags  und  bei  einem  Beobachter,  der  seit  20  Jahren 
G-alvanometer  abliest,  nicht  denkbar.  Wenn  Störungen  in  d« 
Thermosäule.  während  der  Normalbestimmung,  der  Grund 
wären,  so  mUsste  man  es  an  dem  Verhältniss  des  Ausschlag« 
der  schwarzen  Fläche  zum  Ausschlag  der  weissen  Fhlche 
oder  an  dem  Verhältniss  dieser  Ausschläge  zu  denjenigea 
der  vier  Thermoelemente  bemerken;  dasselbe  würde  von  einer 
falschen  Stöpselung  des  Widerstandskastens  gölten.  Läge 
es  an  falschen  Thermometerablesungen,  so  müssten  dieselben 
etwa  zehnmal  um  ca.  15"  falsch  abgelesen  worden  sein; 
läge  es  an  Rechenfehlern,  so  wäre  jedermann  im  Stande, 
den  Fehler  aufzudecken,  da  alle  nöthigen  Zahlen  angegeben 
aind,  und  nähere  Aufschlüsse  ich  gern  zu  geben  bereit  bin. 
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Die  Xonnalbestiminung  ist  eben,  um  sich  vor  einzelnen 
Fehlern  zu  schützen,  so  angelegt,  dass  jede  Angabe  durch 
die  übrigen  sich  contruliren  lässt,  und  ein  grober  Fehler 
unmöglich  wird. 

Wenn  Hr.  Vogel  eine  einzige  Möglichkeit  bezeich- 
net, nach  welcher  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  ein  Fehler 
Ton  6  Proc  entstanden  sein  kann,  so  bin  ich  bereit,  meiner 
Beobachtung  einer  Abweichung  der  Sonnenwärme  nur  ge- 
ringen Werth  beizulegen;  bi3  dahin  muss  ich  aber  für  diese 
Abweichung  volle  Beweiskraft  in  Anspruch  nehmen.  Ausser- 
dem haben  sich  solche  Abweichungen  in  den  Jahren  1884 
und  1886  ebenfalls  gefunden. 

Die  Betrachtung,  welche  Hr.  Vogel  über  die  Sonnen- 
flecken und  namenilich  deren  Areal  anstellt,  ist  interessant, 
indem  sie  zeigt,  wie  gering  dieses  Areal  ist,  scheint  mir  aber 
im  übrigen  verfehlt.  Es  ist  allgemeiu  bekannt,  dass  die 
Flecken  nur  die  Centren  von  Erscheinungen  bilden,  welche 
grössere  Theile  der  SonnenoberÜäche  umfassen ;  aus  dem 
Areal  der  Flecke  kann  daher  auf  die  durch  die  Flecken 
etwa  hervorgerufene  Aenderung  der  Sonnenwarme  kein  Schluss 
gezogen  werden. 

Endlich  wendet  sich  Hr.  Vogel  gegen  den  von  mir  ver- 
xDUtheten  Zusammenhang  zwischen  der  Veränderung  der 
Sonnenwärme  am  14.  August  1883  und  der  geringen  An- 
wesenheit von  Flecken  an  demselben  Tage.  Die  neueren 
Beobachtungen  haben  allerdings  ein  solches  Zusammenfallen 
nicht  mehr  gezeigt;  da  ich  aber  jenen  Zusammenhang  nur 
als  Vermuthung  hingestellt  hatte,  habe  ich  keine  Veranlas- 
sung, meine  Worte  zurück  zu  nehmen,  und  betrachte  vielmehr 
jetzt  noch  das  Zusammenfallen  beider  Umstände  an  jenem 
Tage  als  eine  wichtige  Thatsache,  deren  Bedeutung  Tieileicht 
erst  später  sich  erklären  wird. 

Hr.  Angot^)  hat  Bemerkungen  zu  meiner  ersten  Arbeit 
Terötfentlicht  und  scheint,  wenn  ich  nach  dem  Referat  in  den 
Beibl.  urtheilen  darf,  mehr  Wünsche  auszusprechen,  die  im 


1)  Aflgot.   Joiirn.  de  Phy«.   (2)  4.   p.  459— «64.    18b5;   BeibL    10. 
406.  1888. 
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wesentlichen  nicht  im  Widerspruch  mit  meinen  Beobachtungen 

stehen. 

Seine  Vorschrift,  keine  Beohachtungen  unter  20**  Sonnes- 

höhe  anzustellen,  ist  nicht  gerechtfertigt;  die  meisten  meioer 

Beobachtungen  reichen  weit  unter  20**  Sonnenhöhe  und  zeig-?n 

durchgängige  Uebereinstimmung  mit  dem  einfachen  Absorjj- 

tionsgesetz.    Vielleicht  ist  Hr.  Angot  zu  seiner  Auschaauii| 

infolge  einer  Ungenauigkeit   bei  der  Berechnung  des  Wegf- 

verhältnisses  ^  gelangt;  dieselbe  tindet  sich  wenigstens  in  einer 

Abhandlung   von   Hrn.  Angot^)  und  besteht   darin,   da» 

gesetzt  ist: 

1 

sin  A 

WO  li  die  Sonnenhöhe.  Diese  Annäherungsformel  gibt  unter 
20^  Sonnenhöhe  zu  hohe  Werthe  von  ^,  und  zwar  umsomebr 
je  geringer  die  Sonnenhöhe;  bei  h  =  10°,  z.  B.  ist  der  wahre 
Werth  von  ^:4,92j  der  durch  obige  Annäherung  gegebene 
dagegen  5,75. 

Es  ist  bemerkenswerth.  dass  in  den  Arbeiten  von  Hil. 
Crova^  der  in  Montpellier  Beobachtungen  Über  Sonnenwärme 
anstellt,  dieselbe  Ungenauigkeit  enthalten  ist. 

Hrn.  Angot's  Forderung»  fern  von  Städten  zu  beob- 
achten, ist  bei  meinen  Beobachtungen  erfüllt,  da  der  Ort 
derselben  eine  Meile  westlich  von  Berlin  liegt  und  fast  nur 
am  Äbendhimmel  beobachtet  wird. 

Seine  Forderung,  Instrumente  mit  absoluten  oder  leicht 
vergleichbaren  relativen  Angaben  zu  benutzen,  ist  vorläufig 
nicht  erfüllbar,  weil  es  noch  kein  Mittel  gibt,  der  Oberfläche 
eines  Wärme  strahlenden  Körpers  auf  sichere  Weise 
stimmte  constante  Eigenschaften  zu  verleihen.  Ich 
schränke  mich  darauf^  bei  einem  nur  relative  Angaben 
fernden  Apparat  die  in  Betracht  kommenden  Eigenschaft* 
fortlaufend  zu  prüfen  und  deren  zeitliche  VerfijaderuDgf 
festzustellen;  hierdurch  ist  die  Zurückfiihrung  der  Messi 
auf  constantes  Maass  gesichert. 

Hr.  Angot  drückt  auch  den  Wunsch  aus»  dass 


1)  Angot,  Add.  du  Bur.  CcDtr.  M^^orolog.  du  Franoe,  1.  p.  ti 
1888.  Paris  1865. 
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Beobachtungen  zugleich  an  mehreren  Orten  angestellt  werden; 
ich  theile  diesen  Wunsch  lebhaft,  kann  jedoch  hieraus  nicht 
schliesBGn,  dass  Beobachtungen,  von  einer  einzigen  Station 
aus  angestellt,  keine  Gültigkeit  haben. 

Theorie  der  Thermosftule. 

Die  Thermosäule  wurde  bei  den  vorliegenden  Versuchen 
stets  in  der  Weise  gehandhabt,  dass  die  Wärmequelle  so  lange 
einwirkte,  bis  stationärer  Zustand  eintrat ,  und  dass  man 
ebenfalls  der  Abkühlung  bis  zum  Eintritt  des  stationären 
Zustandes  Zeit  liess;  die  Bedingungen,  unter  welchen  die 
Thermosäule  arbeitete,  sind  also  ganz  bestimmte. 

Wir  betrachten  die  Thermosäule  als  einen  endlosen  Stab, 
der  aus  gleich  langen,  miteinander  abwechselnden  Stücken 
aus  zwei  verschiedenen  Metallen  zusammengesetzt  ist;  bei 
der  Erwärmung  werden  die  erste,  dritte,  fünfte  u.  s.  w.  Lötb- 
stelle  auf  der  Temperatur  1  erhalten,  bei  der  Abkühlung 
das  ganze  System  sich  selbst  überlassen.  Der  Fall  ist  gleich 
demjenigen  eines  Ringes,  dessen  Hälften  aus  verschiedenen 
Metallen  bestehen,  und  dessen  eine  Löthstelle  erwärmt  wird. 
Die  äussere  Temperatur  sei  Null. 

Bezeichnen  wir  die  beiden  M  etalle  bez.  durch  einen 
und  zwei  Striche,  so  sind  die  Temperaturen  bei  der  Er- 
wärmung: 

iro  V,  V"  die  stationären  Endtemperaturen  bedeuten,  und 
far  die  von  der  Zeit  abhängigen  m',  u"  die  Bedingungen 
gelten : 

/  =  0:v/=  V\     «"=  r";        /=QO:u'— 0,     «"«0; 
bei  der  Abkühlung  dagegen: 


»«  =  «  j 


«,  =  tt  . 


L 


Hieraus  ergibt  sich,  dass  für  dieselbe  Stelle  x  und  für 
gleiches  /  vom  Anfang  der  Erwärmung,  resp.  Abkühlung  an 
gerechnet,  der  Satz  gilt: 

u,  +  t?«  =»  K, 
die  Summe  der  Temperaturen  in  den  beiden  Perioden  gleich 
der  stationären  Temperatur. 
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Wir  bestimmen  zunächst  die  stationäre  Temperatur  \\ 
dann  die  variable  Temperatur  w. 

Es  sollen  bedeuten:  x',  x"  die  inneren,  h  die  äussert 
Leitungsfäiiigkeit,  die  wir  als  gleich  auf  beiden  MetaUec 
annehmen,  C\  C  die  specifischen  Wärmen,  //,  Z>"die  Dichtig- 
keiten, Q',  Q"  die  Querschnitte,  P\  P"  die  ümfiinge,  /  die 
Länge  eines  Stabes;  das  erste  Metall  dehne  sich  von  jr^O  bis 
j  =  /.  das  zweite  Metall  von  x  =  /  bis  j^  =  21  aus;  femer  seien: 

K  =^^^        Ä"  = 


und 
und 


H'^ 


CD' 


H'  = 


CD' 

hP  _ 
Q   CD 


QC  D 

Der  Einfachheit  halber  nehmen  wir  an,  dass  ir=  H'=B 
sei;  indessen  bringt  auch  die  Vermeidung  dieser  Annahme 
keine  Schwierigkeiten  mit  sich. 

Im  stationären  Zustand  der  Erwärmung  herrschen  die 
Bedingungen: 

dx^  djr'  ' 


X  =  0  und  X  =  !:  Vq  =  VH  =  1 ,     x 


X  «  /:  V{  =  V{\ 
Diesen  Bedingungen  genügt  die  Losung: 

x'«\S(o*).c(o'(l-y)J+xVJ2sLyj+C(a')sL^ 
^  Jc'o'C(o')5(a") +«"«"  C(o")SCa') 

„„      »-|25(..'(g-f))-C(c,)^(a"(l-f))}^,VS(a)c(„-(.-^| 

»o'  C(o*)  (8(a")  +  «"o"  C(o')  S(o) 
wobei  die  Bezeichnungen  benutzt  sind: 

C(.r)  =.  r'  -f  *^*,  S[jt)  =  <r«  —  e-*. 

Für   den   variablen   Zustand  gelten   die   folgenden  B^ 

dingungen: 
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/-O  ;«  =  r,      u"-  V", 
j  =  0  und  T  =  2/: «J  =  «,'i,       x  (|^)^  =  x  (^'^)^' 

'  =  '='"=""        Mö^j.  =*   löxj<- 
Diesen  Bedingungen  genügen  Lösungen  von  der  Form: 
tt'  ^  {Ar  sinA'j  +  iV'  cosÄ'x}«-t^+i''')', 
tt"  =  j.Vf"  sin  Jl"x.+  iV"  cos  a'V|  e-  «+•*■■'*"  i^ 

■wo:  A  "A    =  A  -A    . 

Setzt  man  diese  Ausdrücke  in  die  Bedingungen  ein,  so 
erhält  man  die  transscendente  Gleichung: 


0  =  x'»>/2H-x"';."2-f  x'Ä'x"Ä"J 


weiche  sich  in  die  beiden  Gleichungen  spaltet: 


v:-    ^^^=    ;a7 


wir  nennen  die  Wurzeln  der  ersteren  Gleichung  m,  diejenigen 
f    der  letzteren  f. 

t'  Für  u    und  h"  ergeben  sich  schliesslich  die  folgenden 

fc'     Ausdrücke: 


t. 


«  —  >«^« r-^8in.««lj  - -j.«  » 

C03      — - 

2 

+  2"ö»— ^T-cosjvl^J^-YJ-''  "       • 


Die  Constanten  A^^  B^  sind  aus  dem  stationären  Zu- 
stand   zu  bestimmen,  da  tür   ?=0:m'=  V\   «"«  V",     Diea 

AtuL  d.  Pbji.  o.  Cbtin.    N*.  r.    XXZ.  3g 


geschieht  mit  Hülfe  eines  Satzes,  der  in  ToUer  Allgetneixibeit 
meines  Wissens  nur  von  Prof.  P.  E.  JSeumann  in  Köniff 
bcrg  gelehrt  wird;  derselbe  lautet  im  vorliegenden  Fall: 

0  I 

wo  die  A"  und  A'"  die  in  n\  resp.  «"  vorkommenden  Func- 
tionen von  Xj  f  und  ff  verschiedene  Wurzeln  obiger  transsci 
denter  tileichungen  bedeuten.     Setzen  wir: 

so  kommt: 


>3l«= 


(  21 

0  ( 


dx  1"  siu 


XI 


21 


JdrV  CMy'^  (•'•-  2 


B^ 


i 


är  r    cosrl 


U 


dx  CO»'  r. 


"0  "I 

Wir  wenden  uns  nun  zur  Prüfung  der  von  Hrn.  H.  C 
Vogel  aufgestellten  Behauptung,  dass  eine  „negative  Schwan- 
kung" von  der  Verschiedenheit  der  LeitungsHlhigkeiten 
beiden  Metalle  herrUhre. 

Zunächst  erhellt  aus  dem  oben  gefundenen  Satze: 

W.C  +  IV  =  y, 

duss,  wenn  eine  negative  Schwankung  bei  der  AbkübluAg 
stattfindet,  eine  gleiche  solche  nach  der  Theorie  auch  bei  der 
Erwärmung  auftreten  müsse,  d.  h.  dass  der  Ausschlug  dea 
stationären  Endwerth  überschreite  und  erst  nach  und  nach 
wieder  auf  denselben  zurückkehre.  Bei  meiner  Säule  Wis- 
muth-Zinkantimon  wurde  eine  entschiedene  negative  Schwan- 
kung nur  bei  der  Abkühlung  beobachtet,  diese  aber  mit  der 
grössten  Regelmässigkeit;    es  kann  dieselbe   also   nicht  voo 


d 
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der  Verschiedenheit    der  Leitungsfähigkeiten  herrtlhren,  da 
dieselbe  in  obiger  Theorie  durchaas  berücksichtigt  ist 

Wir  wollen  jedoch  noch  zeigen,  dass  eine  negative 
Schwankung  auch  bei  beliebig  verschiedenen  Leitungsföhig- 
keiten  nicht  eintreten  kann. 

Obige  Theorie  zeigt,  dass  der  Ausschlag  ^  der  Thermo- 
säule  bei  der  Abkühlung  durch  eine  Reihe  von  Exponeotial- 
grössen  der  Zeit  dargestellt  werden  kann: 

J^F,e-''-]-F,t-'^'^ , 

bei  welcher  die  Coefticienten  p  mit  wachsender  Gliednummer 
steigen. 

Tritt  eine  negative  Schwankung  eio^  so  wird  S  ^st  0^  ohne 
dass  t=  00  wird,  es  muss  daher  alsdann,  wenn  wir  die  höheren 
Glieder  weglassen,  sein: 


"P.t 


0  =  P,c-''*  +i's 


p,t 


oder : 


ip,-yj« 


und,  da: 


Pt  ^  Pi  ^^^  muss  F^>  —  F^  sein. 

Berechnen  wir  nun  aus  obiger  Theorie  die  Coefticienten 
/' ,  Fj  unter  der  Annahme,  dass  x'  sehr  klein  sei,  dass  also 
das  Verhältniss  der  beiden  Leitungslahigkeiten  sehr  gross  sei 
und  dass  ferner  CD'  =  CD". 

Durch  diese  Annahme  vereinfachen  sich  zunächst  die 
Ausdrücke  für    V\   V"\  man  erhält: 


r  =  2ff- 


V"^ 


(-(-:)) 


A  = 


Berechnet  man  hiermit  die  Ausdrucke  für  A  und  B  und 
mt  dabei  die  äussere  Leitungsfiihigkeit  h  so  gross  an, 
s  e~*'  gegenüber  1  vernachlässigt  werden  kann,  so  kommt: 

2*. 


...    u'7         ,..       u"i 
o   sin  ^ u  « coe  "i^ 


'^1^ 


n   CO«—  +  »•   'Mn-2- 


+V^ 


coe 


^%' 
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Bildet  man  weiter  die  Temperaturdifferenz:  A  «  «it  — tT. 
welche  bei  der  Abkühlung  dem  Strome  der  Thermosäd* 
proportional  ist,  so  fallt  die  Reihe  mit  den  Consiant^Q  i 
aus  und  es  bleibt: 


Der  Einfachheit  halber  setzen  wir  y'  =  ^'*,  d.  b.  Ql 
schnitte  und  specifische  Wärmen  der  beiden  Stäbe  gkick. 
da  es  uns  nur  darauf  ankommt,  oh  ein  Unterschied  in  dn 
IjeitungsfUhigkeiten  eine  negative  Schwankung  hervomifa 
kann. 

Die  für  die  Grössen  /i  geltende  transscente  Gleichung  ist 


^«^  =  -l/7»«|/rV'. 


oder,  wenn  ^'7/2  =  y,  die  kleine  Grösse  yx'yx"=  c  gesetzt  wird: 
tg^=  -  Jtgey. 
Die  Wurzeln  dieser  Gleichung  sind: 


",'=^  =  0, 


die  entsprechenden  Werthe  von  f47/2  sind: 


/i/ 


=  0. 


8n 
2    ' 


&ff 


hier  sind  die  ?/  und  c  kleine  Grössen. 

Setzen  wir  diese  Werthe  in  A^  ein  und  TernachLä^sigeo 
die  kleinen  Grössen  t}  und  «,  so  erhält  man  schliesslich  für 
die  Temperaturdifferenz  an  den  Enden: 


J  = 


4/i' 


-h;'-) 


•k-n 


Die  Copfficienten  /\,  P,^,  siehe  oben,  haben  hUo  niciit 
abwechselnde  Zeichen,  und  es  ist  nicht  /*,  >  —  -/^i.  wie  » 
für  das  Auftreten  einer  negativen  Schwankung  sein  mOsste; 
eine  negative  Schwankung  tritt  also  auch  bei  dec 
grössten  Unterschieden  in  der  Leitungsfdhigkeit 
der  beiden  Metalle  nicht  auf. 


J 


Sonjiemcarme, 


MT 


Das  Abfiorptionsgcsetz. 

Das  in  den  Berechnungen  zu  Grunde  gelegte  Absorp- 
tionsgesetz scheint  mir  nun  mit  einer  Genauigkeit  erwiesen^ 
wie  sie  wenigstens  im  Klima  von  ßeriin  sich  wohl  nicht 
mehr  steigern  lässt;  es  liegen  nunmehr  33  Beobachtungs- 
reihen, aus  dem  Zeitraum  Yon  sechs  Jahren  und  bei  sehr 
verschiedenen  atmosphärischen  Zuständen  vor,  welche  dieses 
Gesetz  bestiltigen. 

Zeichnet  man  Curven  (Ordinate:  Logarithmus  der  Sonnen- 
wärrne,  Abscisse:  Wegverhältniss  ^),  so  ergibt  sich  in  den 
meisten  Fällen,  dass  die  Abweichungen  der  Beobachtungen 
von  einer  mittleren  Geraden  unregelmässig  sind  und  nichts 
Gemeinsames,  Gesetzmässiges  haben.  In  ganz  wenigen  Fällen 
herrscht  eine  Krümmung  nach  einer  Seite  vor;  dieselbe  musa 
aber  von  atmosphärischen  Aenderungen  herrühren,  da  eine 
allen  Beobachtungsreihen  gemeinsame  Neigung  zur  Krümmung 
nach  der  einen  oder  anderen  Seite  nicht  vorhanden  ist 

Dieses  Gesetz  ist  ein  rein  empirisches,  man  kann  sagen, 
nur  ein  für  unsere  Messungen  glücklicher  Zufall;  die  Inten- 
sitäten der  einzelnen  Strahlen,  die  Retiexionen  und  Absorp- 
tionen in  der  Atmosphäre  sind  so  angeordnet^  dass  die  Summe 
aller  auf  der  ErdoberÜäche  ankommenden  Strahlen  jenes  ein- 
fache Gesetz  befolgt.  Da  dasselbe  für  sehr  verschiedene  Zu- 
stände der  Atmosphäre  gilt,  ist  nicht  anzunehmen,  dass  aus 
Beobachtungen  in  einem  glücklicheren  Klima  sich  wesent- 
liche Abweichungen  von  diesem  Gesetz  ergeben  werden. 

Wenn  Z^zjH  das  Wegverhältniss,  r  der  Weg  durch 
die  Atmosphäre,  //  die  Höhe  derselben,  p  der  Absorptions- 
coSfticient,  R  eine  von  der  Reflexion  abhängige  Grösse, 
S  die  Intensität,  X  die  Wellenlänge,  so  ist  die  auf  der  Eid- 
oberfiäche  ankommende  Gesammtwärme   W  hiernach: 


iy=  >s,,B^, 


S,e 


log  IF  =  log  S—  s  • « log  e. 
Wir  gehen  nun  im  Nachstehenden  die  sämmtlichen  Be- 
obachtungen, auch  die  bereits  veröffentlichten,  nach  obigem 
Gesetz  und  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  be- 
rechnetj  wieder. 


O,  Frölich 

t  ist  mittlere  Berliner  Zeit. 

^.  das  We|;verh&ltniss,  ist  nach  der  genauen  Formel  be- 
rechnet (A  Erdradius,  // flöhe  der  Atmosphäre,  A  Sonnenhök«; 


:  =  ,iBA(_J+^]/i+(i-(^|^)V»). 

oder,  indem  Ä///=80  gesetzt  wird: 

f  =  MD  A  f  -  80  +  8 1]  1  + 0,024  539  ctg^Ä| . 

Die  Sonnenhöhe  h  wurde  nach  den  in  Bremikei^sfftBf- 
stelligen  Logarithmen  enthaltenen  Tafeln  berechnet 

^'  ist  die  beobachtete  Ablenkung  im  GalTanoraeter. 
Log  14'  (red.)  ist  der  Logarithmus  der  auf  Normalmaass  re* 
ducirten  Ablenkung. 

W.  B.  F.  (wahrscheinlicher  Beobachtungsfehler)  ist 
ausser  dem  absoluten  Werth,  in  Procenten  des  mittlem 
log  W  angegeben. 

Der  wahrscheinliche  Fehler  tob  log  .S'  ergibt  sich  in  be- 
kannter Weise  mittelst  der  Methode  der  kleinsten  Qnadrate, 
derjenige  von  S  aus  den  für  log  S  gefundenen  Grenzen. 


1881.    Juli  12.  p.  m. 


W 

log  W^ 

log  B'(ber.) 

J  log  JT 


6"  48-  ^r 

4,62      5,C< 

15«         11» 

0.1d31  O^Wi 


:  4*36""    4'»53'"  5^8*    5''23'"    6''3""     6''19"*    e^SS* 

:     1 ,92       2,07  2,24       2,42       3,18       3,54       4,02 

:      304        295  284        265        232        21.^         185 

:  0,4829  0,4693  0,4533  0,4232  0,3655  0,3324  0.26T2 

:  0,4888  0,4726  0,4543  0,4348  0.3529  0,3141  0,2623    0,1976  O-O^M 

+  59     +28  -f-10     +116—126     —183     —49        +4.5     +Ä 

W.  ß.  F.  =  0,0070  =  2,05  Proc. 
log  S»  0,69575;     a  log«  =  0,10783. 


W 

log  W 

log  Jfiber.) 

^  log  IT 


V 


1881.    Aug.  6.  a.  m. 

/   :  5*24"    5*'54"    6''25"'    6'»5S"*  7''23"'  8*28" 

:      6,38       4,54       3,42       2,79       2,32  1,74 

48,6       71         111,5      127,5       162  208,5 

-0,3615  -0,1487  0,0472  0,1055  0,2095  0,3192 

-0,3802-0.1188  0,0398  0,1290  0,1955  0,2776    0,29T4  O.S144 

-187      +299     -74    +285     -140  -416    +107    +1» 

W.  B,  F,  ^  0.0178  =  18.8  Proc. 
log  6  =  0,52390;  a  löge  =  0,U155. 


8»»  5 4*    9^28- 

1,60       1,48 

193,5      198^ 

0.2867  0.2978 
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f                         1881.     Oct.  8.  p.  m. 

i   :ia*4*-   1*27»    l»'d6~    Ü»*32»    3":"     3''3T»'     4''S"' 

4"  19«    -i^32- 

C  :     1,93        2.08       2,20       2,58       3,46       3,77       4,96 

5,59       6.54 

Wi      302         29t       27>.5     263,5     241,5       209        153 

194        108 

W  :  0,4800  0,4639  0,444ö  0,4208  0,38r9  0.3201  0,1847 

0,1271  0.0334 

iriber.l  :  0.4881   0,4735  0,45G0  0,4249  0,3394  0,3093  0,1937  0,1325  ('.0402 
^  log  »"  :       +81        +96     +112      +41     -435     -IIS      +90       +54      +63 

W,  B.  F.  «  0,0122  =  3,84  Proc. 

log  S  =  0,67559;  aXoge^  0,09716. 


1881.    Oct.  9.  p.  m. 

«  ;  iS'aS"    l*'8"  l*'3b'»  2''6°»    2*'86"     8'»6»     S^HG"" 

C  :     1,96        2,05  2,20  2,41       2,72      3,18      3,91 

W  :    256       251,5  244  236       220       198,5       171 

log  W  :  0,4082    0,4005  0,3874  0,3792  0,3424  0.2973  0,2330 

g  Traber.):  0,4098    O,40l6  0,3881  0,3691  0,3410  0,29'.  4  0,2334 

J  log  ?F  :       +16       +11  +7  -38      -14      +16       +4 

W.  B.  F.  «  0,0014  =  0,41  Proc. 

log  S  »  0,58708;  «  log ^  =         0,09047 


1881.    Not.  10.  p.  m. 


pTilier.) 
J  log  W 


t  : 


12*26» 

1»'9- 

IMO« 

2»13- 

2».4p. 

s^s- 

2,88 

3,14 

3,47 

4,06 

4,87 

6,13 

2hO 

278 

265,5 

235 

199 

150 

0,4472 

0,4440 

0,4240 

0,3711 

0,2989 

0.1T61 

0,4651 

0.4425 

0,4140 

0,3629 

0,2928 

0,1833 

+  179 

-15 

-100 

-82 

-61 

+  77 

W.  B.  F.  =  0,0078  =.2,17  Proc. 

log  S  »  0,71433;  &  logc  »  0,08655. 

1881.   Nov.  25.  p.  m. 


1 

1*4« 

,»■33» 

2^2» 

2*32- 

S^-ö- 

? 

3,68 

4.06 

4,65 

5,70 

7,«8 

w 

203 

188 

167 

127,5 

75 

log  IT 

0,3075 

0,2742 

0,2227 

0,1055  ■ 

-0,1249 

Ig  Wiher.) 

0,3179 

0,2764 

0,2121 

0.0975 

-0,1185 

j  log  nr 

+  104 

+  22 

-106 

-80 

+  64 

W.  B.  F.  =  0,0068  =  5,87  Proc. 

log  ^=0,71936;  «log«  -  0,10910. 


1882.  Juni  25.  p.  m. 


i 

12*47-  2MS"  2*28" 

2*45- 

2*59- 

8*13» 

S'24- 

S*W" 

• 

1,15       1.25       1,30 

1,85 

1.39 

1.44 

1.48 

1,M 

w 

423        408       406,5 

403 

396,5 

409 

400^ 

»« 

log  TT 

0,6263  0,6107   0,6091 

0,6053 

0,5982 

0,6117 

0,6026 

0,5« 

log  Tr(ber.) 

0,6169   0.6104   0,6071 

ft.6038 

O.fi012 

0.5979 

0.5952 

U,59» 

J  log  TT' 

-94       -3       -20 

-15 

+30 

-lÄÖ 

-74 

-II 

/   : 

4*7"     4*17"  4*33» 

4*48- 

5*'!'" 

5*16~ 

5*31- 

5»  45* 

* 

1,70       1,76       1,87 

2,0t> 

2,16 

2,2« 

2,51 

IM 

w 

384,5     362       377.5 

367,5 

356.5 

352^«. 

340,5 

saa 

log  W 

:  0,5849  0,5821   0,5769 

0,5653 

0,5521 

0,5472 

0,5321 

0,3*1» 

log  W'{ber.) 

:  0,5808  0,5768  0,5696 

0,5610 

0.5505 

0,541* 

0.5275 

CÄm 

J  log  W 

-41       -53      -73 

-43 

-16 

-53 

-46 

^«t 

t 

6*0-     6*32"  6*45"* 

7*0- 

7*15" 

7*30- 

>• 

3,02       3,86       4,33 

5,01 

5,87 

6,98 

W 

318,5     273,5     247,5 

226 

196 

160 

IorW 

0,4962  0,4370  0,3936 

0,3541 

0.2923 

0,2041 

log  TTiber.) 

■  0,4939  0,4387   0,4077 

0,3630 

0,3064 

0,2328 

J  log  IT 

—  23       +17     +141 

+  69 

+  141 

+  207 

W 

\B.F,  =  0,0063  = 

1,21  Froc. 

log  6' -0,69255; 

u  log  ff 

=  0,65785. 

1882.   Juli  15.  p.m. 


log 


t   : 

12*19" 

12*34'« 

12*48-      1*8- 

1*18- 

3*56» 

4*T- 

1,16 

1,16 

i,i:      1,18 

1,20 

1,66 

ut^ 

TT: 

408,5 

406 

406,5       400 

403 

872 

36i3 

log  W  : 

0,6113 

0,6085 

0,6091     0.6021 

0,6053 

0,5705 

o,Mi: 

«'(ber): 

0,6086 

0,60i*2 

0,6076     0,6067 

0,6056 

0.5674 

0,5641 

J  lüg  W  : 

-27 

-3 

-15         +46 

+  3 

-31 

+» 

w. 

B.  F.= 

=  0,0021 

=  0.35  Proc. 

log  S  =  0,70453;     ^  log<»  =  0,08278. 


1883.    Juni  29.  p  m. 


/  : 

2*8- 

8*1» 

3*23™ 

413« 

4*28- 

4*42* 

1,«^ 

1,39 

1,47 

1,66 

1,73 

1.95 

W  : 

446 

441 

438 

417 

400,5 

3^5 

lop  IF'lred;  : 

0,B199 

0,6136 

0,6107 

0,5693 

0,5718 

0,5547 

lug  rr  (btT.j  : 

0,6277 

0,6124 

0,6098 

0,5837 

0,5705 

0,5552 

J  log  W  : 

+  78 

-12 

-69 

-66 

-13 

45 

^^^H 

^^^ 

601       ^^ 

[ 

J 

Sonnemcäfme, 

t  : 

Si^S* 

5b  23» 

5''44- 

6^22» 

6M3» 

7t.2n.                          ^^H 

:  : 

2.12 

2,4Ö 

2,65 

3,49 

4,16 

^^^H 

ir : 

863.5 

339 

325 

276.5 

196,5 

1S4                      ^^H 

iop  Tr  (red.J  : 

0,5297 

0,4994 

0,4811 

0,4109 

0,2626 

^^H 

log  Tf'lber.)  ; 

0,5349 

0,6!»9ö 

0,4791 

^^^1 

J  log  W  : 

+  62 

+  5 

-20 

^^H 

w 

B.  F,  = 

r  0,0032 

=  0,57  Proc. 

^^1 

' 

logÄ- 

0,75926  ±000452;  a\ 

üges  0,10575.               ^^1 

S  = 

574,4  +  6,0. 

^H 

1883. 

Juli  1. 

p.  m. 

^H 

t  : 

12b23« 

12''48«' 

jhg« 

Ib29™ 

öMS*" 

5''3l«                ^^H 

C  : 

1,14 

1.15 

1,17 

1,19 

2,23 

^^M 

TT: 

487 

480 

480 

4äO 

872 

357                    ^^M 

log  Triivdj  : 

0,6527 

0,6464 

0,6464 

0,6464 

0,5357 

^^H 

log  Tl(ber.)  : 

0.8473 

0,6464 

0.6447 

0,6426 

0,5474 

^^H 

J  log  W  : 

-54 

0 

-17 

-88 

+  117 

+  87                  ^^H 

i  : 

5»«  45'" 

6»'2» 

6»' 23 

Qi.^01» 

^^1 

•  • 

2,67 

3,06 

3,M 

4,07 

^^^1 

W  X 

d42 

330,5 

292 

281 

^^^1 

log  0'(red.)  : 

0.4992 

0,4341 

0,4306 

0,3318 

^^H 

log  n'lber.)  : 

0,5073 

0,4717 

0,4286 

0,3797 

^^^^ 

J  log  IT  : 

w 

+  81 

-127 

-20 

-21 

^^H 

B.  F.  = 

=  0,0051 

=  0,04  Froc. 

^^1 

log  .S'  = 

=  0,75128  i  0,00383;  a 

logtf  = 

^^^1 

S^ 

=  564  0  ±5,1. 
1883.    Aug.  14 

p.  m. 

^1 

t  : 

Ofcom 

2»"  33» 

2''54- 

3M5" 

gbgp. 

4ho*                     ^^H 

T  ■ 

1,41 

1,48 

1,56 

1,65 

1,78 

M 

rr : 

441,5 

429 

420 

410 

397 

^^H 

log  M'ired.)  : 

0,»J205 

0,6031 

0,5989 

0,5884 

0,5744 

^^H 

l..g  irtber.)  : 

0,6198 

0,6117 

0,6023 

0,5912 

0,5766 

^^^1 

A  log  If  : 

—  7 

+  36 

+  34 

+23 

+  22 

^^H 

t  : 

4t23m 

4'*46"' 

5»"  5"' 

5^23« 

5^35™ 

^^M 

C  = 

2.16 

2,43 

2,73 

3,13 

3,43 

^^H 

H': 

363 

339,5 

307 

289 

259 

215                      ^^H 

log  H'(red.)  : 

0,5355 

0,5064 

0,4627 

0,4365 

0,3889 

0,3080                         ^M 

log  ir^ber.)  r 

0,5327 

0,50U7 

0,4666 

0,4197 

0,3844 

0,3  J21                           H 

J  lüg  Tf '  : 

—  18 

-57 

+  39 

-168 

-45 

+  141                            ■ 

w 

B.  F.= 

=  0,0050 

=  0,97  Proc. 

■ 

log  S  = 

=  0,78318  ±0,00435;  u 

log«  = 

0,11619.                    1 

6*  = 

=  607,0  ±  6,1. 

1 

M 

H              602 

1 

1883.    Sept.  12.  p.  m. 

■^ 

1 

H                log  >r(red.) 
^B                log  W{ber.) 
■                      J  log  W 

:     2M5- 
:       1,76 

:      297 
:     0,4718 

:     0,4865 
:       +147 

2'' SB«     2"  58«"       3*38- 
1,87        2,00         2,39 
293        282,5        237,5 

0,4659       0,4500       0,3747 

0,4705       0,4512       0,3926 

f46          +12        +179 

4*ä-            4»22' 
2,73              3.15 
213              208 
0,3274        0,3171 
0,3428       a280l 
+  154         -370 

P 

log  IT  (red.) 

log  IT  (bcr. 

^loglF 

:     4''89» 
3,59 
178,5 
0,2506 

:     0,2149 
-357 

4" 58-     6^19»       5*33- 

4,11         5,34          6,38 

134,5       93             60 

0,1277    -0.0325  -0,2223 

0,1373  -0,0448  -0,1978 

+  101        -123        +250 

W 

^  B.  F. 

log  5 
S 

=.0,0150  =  5,93  Proc. 
=  0,74747  ±0,01176;  a 
=  558,9  i  15,2. 

1883.    Oct.  15.  p.  m. 

log«  = 

=  0.14824- 

t 

w 

log  Wir^d.} 

log  Jf^tb€r.l 

Jlog  W 

:    12*8" 

:      2,04 

398 

0,6086 

0,5963 

-118 

12*33"     12*48"       1*4"      l 
2,06        2,12            2,18 
387          374            379 
0,5964     0,5816     0,5873      ( 
0,5953      0,5911      0,5670      ( 
"11          +95           -3 

*40" 
2,87 
369 
3,5757 
},5732 
-25 

1*58"        2»  IT» 
2.44            2,69 

347            83» 
0,5490     0.53» 
0,5682     0.54ff 

+  192       +l'r 

i 

•• 

W 

log  JT  (red.) 

log  »K(ber.l 

J  log  ir 

2^35- 
2,95 
335 
0,5837 

0,5311 
-26 

2*53"       3*11"       3"  28»    3"  49" 

3,25         3,65             4,14       4,99 

327,5        300             274,5      237 

0,5239     0,4858     0,4473     0,38S4 

0.5097      0,4808      0,4456      0,3838 

-42         -50         -17           +4 

4*4"          4M^ 
5,84             «,>5 
214.5           1»7.J 
0.3401      0.2527 
0,322^     0,24<»? 

-175     +i:j 

W 

'.   B.   F.   : 

log  5 
S 

=  0,0073  =  1,46  Proc. 
«  0J4S89  ±  0,00489;  a 
=  554,8  ±  6,2. 

logtfs 

=  0,07217, 

1884.    Febr.  19.  p.  m. 

/    : 

C  : 

W 

log  W'  (red.)  : 

log  JTiber.)  : 

A  log  W : 

li 

12''6-  12*'25™  12M0»  U''57"'    1^14» 
2,22       2,22       2,24       2,27       2,32 
387,5       390         393        390        387,5 
0,6325  0,6363  0,6386    0,6353    0,6325 
0,6385  0,6385  0,6369   0,6346   0,680« 
+  60       +82      -17         -7        -19 

lk30» 

2,38 

384 

0,6285 

0,6958 
-27 

1*46"    «'5* 

8,46       3,58 

375,5     868.5 

0,6188  O,«106 

0,6194   0.609» 

+  6        -S 

J^- 

^^^ 

mm^^ 

^H 

Sonnenwärmv.                                       803             ^| 

■                ' 

2*21"   2*36»     2*53"     3^8-      3»'23-    S'^SS»"     S-'SI«*                     ^^H 

w 

2,74        2,90       3,12        3,3S        3,70        4,14        4,66                         ^^H 

♦                                FT: 

[     log  TT  (red.)  : 
:      log  Tr*(ber.)  : 
l           J  log  W  : 

t             w 

859         348       333,5      316,5      302,6       278          249                          ^^H 

0,5993  0,5795  0,5673   0,5447   0,5249    0,4882    0,4404                      ^^H 

0,5971    0,5843   0,5668    0,5468    0,5205    0,4854    0,4439                         ^^B 

-22        +48        -5       +18        -44        -2S       +35                        ^^H 

.  B.  F.  =  0,0021   =  0,87  Proc.                                        ^H 

■ 

log  ;$  ^  0,81558  ±  0.00330;  aloge^^  0,07975.             ^^| 

f 

5  =654,0  ±5,0.                                                         ^H 

1     Ohne  Steinsalz:  S  =  628,8  ±  4,8.                                                         ^^B 

L 

1884.    März  16.  p.  m.                                       ^^| 

K                ' 

12*40"'  12''55»     IM3'"      1''31»»      1*47»      2*4»      2*21"                ^^H 

^^K 

1,70         1.71         1,75         1,79         1,95         1,92         2,00                  ^^H 

^B                 TT  : 

376        372,5      369,6      365,5       367,5         361        349,5                ^^H 

^P»g  Tr(red.l  : 

0,6252    0,6211     0,6176    0,6129    0,6153    0,8075     0,5935               ^^H 

Flog  W(\>eT.)  : 

0,6251     0,6240     0,6198     0,6156     0,6092     0,6018     0,5933                ^^H 

V        j  log  »r : 

—  1         +29         +22        +27        — ßl        —57           -2                ^^^| 

1               ^ 

21.40«.     2b57«      81.13»      9*29"     3M4"'     3*59»                              ^^| 

■ 

2,11         2,26         2,41         2,60         2,81         3,08                                  ^^H 

P                    W  : 

334         329,5       314,5       302,5       290.5       266,5                                 ^^H 

log  IT  (red.)  : 

0,5737     0,5879     0,5476     0,5307    0,5131     0,4757                                     V 

log  R'iber.)  : 

0,5816     0.5658     0,5499     0,5297     0,5075     0,473»                               ^^fl 

.i  log  IT: 

+79        -21        +23        -10        -56        +32                             ^^H 

W 

,  B.  F.  =  0,0029  =  0,50  Proc.                                        ^^| 

log  S  =  0,80520  ±  0,00409;  er  log<-  =  0,10595.            ^^M 

S  =  638,6  ±  6,0.                                                     ^^1 

Ohne  Steinsalz :  ^  =  614,0  i:  5,8.                                                         ^^B 

i 

1884.    April  4.  p.  m.                                            V 

1 

12»'22»   12*42""    12*58"     1*16»     1*32»      1*48»       2*4»                         H 

r 

1,45         1,47         1,49         1,51          1,54         1,58         1,63                           H 

if 

415         420        420,5      405,5      421,5        419       408,5                        H 

log  fV  (red.)  : 

0,6828     0,6879     0,6883     0,6727     0,6895    0,6869    0,6759               ^^H 

log  n'(ber.)  : 

0,6906     0,6890     0,6875     0,6859     0,6836     0,6805     0,6766               ^^^| 

/l  log  W  . 

+78         +11          -8        +32        -59        -64          +7               ^^H 

»          i 

2*19»     2*35»     2*51»      3*8»      3*26"'      Si^iS"'      3''54"'               ^^H 

1,69         1,76         1,85         1,96         2,10         2,27         2,39                  ^^H 

406        403,5        402         896         382         363         352                ^^H 

log  W  (red.)  : 

0,6732     0,6706     0,6689     0,6624    0,6468    0,6246    0,6112              ^^H 

log  TT  (her.)  : 

0,6719     0,6665     0,6595     0,6510     0,6401     0,6269     0,6176                 ^^H 

^  log  »' 

" ■"  ■■■  4 

=    '-r.:    3^3.^ 


.te«r^  = 


"^-t  ..:;.-:'  •.■.ST'r':>  -.-.'Tri 
^^:  0.!?2l  0.Ö". 
-5         —  :-»N        _:■' 


J*? 


-          ;    'c^       i->^--  4-lo-  4-J?^ 

1  :4          1.74  l<ö  J.in' 

;*-..:        3T'j  aö4.5  34,,,j, 

T   ■       .  :.-.:-4    0. J1?T  O.TifXiI  O.j^-JT 

"  -r  ■-        :.=r>     M.J199  0,5l'19  0.4TT3 

->          -rl2  +1.S  -54 
::    =-..41  PrOC. 
..g  .>  =  -...^'jövl  -  O.fX'SdS;  «  log«  =  0,16386. 


.^ .  3.  J.  = 


Sonnentoärrnti.  605 

1884.     Mai  24.  p.  m. 

]i>24Bi    ihs;«    ihöO"    2*5'»     2''20™    2'*a4"*  2''48'" 

1,28       1.24       l/>7       1,30       1,34      1.3«  1,42 

447       442,5     443,5     440,5      482       42B,5  426,5 

0,5880  0,5836  0,5846  0,5817  0,5732  0,569«  0,5676 

0,5984  0,5969  0,5924  0,5878  0,5817  0,5756  0,5695 

+  104    +133     +118       +61       +S5      +60  +19 

tf'ÄS«    3''46"    4*'0'*    4''15"'    4''30"»    4''43'"  5''4"' 

1,60       1,68       1,75       l,S7       1,9t»      2,11  2,35 

413   408   389   376   367,5  34l*,5  302,5 

0,5537  0.5484  0.5276  0,5129  0,5030  0,4812  0,4184 

0,5421  0,5300  0,5193  0,5011  0,4728  0,4646  0,4280 

:   -116     -184       -93    -118     -302    -166  +96 

W.  B.  F.  =  0,0097  =  1,84  Proc. 

log  S  =  0,78564  ±0,00919;  c^  löge  =  0.15216. 
.S'  =  610,4  ±  12.fl. 


3''5'» 

SMS» 

t.48 

1.54 

417 

422.5 

0,5678 

0,5635 

0.5604 

0,5513 

+26 

-122 

5M5» 

5»'25" 

2,50 

2,66 

288 

263 

0,3971 

0,3577 

0,4052 

0,3809 

+  81 

+232 

1884.     Juli  9.  a.  m. 


■  ''• 

7h  7» 

71.22'» 

7'»37« 

7"  54'« 

fc*''9- 

b««2e- 

i     X: 

2,16 

2,01 

1,89 

1,76 

1,87 

1,58 

W; 

328 

344,6 

362,5 

368,5 

383 

896.5 

'  (red.)  : 

0,4762 

0,4976 

0,5196 

0,5267 

0,5435 

0,5586 

•(ber.)  : 

0,4779 

0,4982 

0,5145 

0,5322 

0,5444 

0,5566 

log  IT: 

+  17 

+  6 

-51 

+  55 

+  9 

-20 

^i; 

8"  49» 

9**  5"^ 

9*^23-^ 

9'»  30™ 

O'^ÖS*" 

10^  10"' 

1,48 

1,42 

1,37 

1,33 

1.28 

1,25 

409,6 

417 

421,5 

428 

429 

4Se,5 

•(red.)  : 

0,5726 

o,.sao4 

0,5851 

0,5917 

0,5928 

0,6003 

'(ber.)  : 

0,5701 

0,5788 

0,5851 

0,5905 

0,5973 

0,6013 

og  W  : 

-23 

-21 

0 

-12 

+  45 

+  10 

w. 

B.  F.  = 

=  0,0021 

=  0.38  Proc. 

log  5  = 

=  0.77088  4:0,00344;  a 

log^  = 

0.13565 

S  = 

=  590,0  ±4,7. 

1884. 

Aug.  6 

a.  m. 

»ii 

6''51» 

71.4«. 

7»' 17"' 

7'*  33"* 

71.44m 

8"!"' 

2.82 

2,58 

2,40 

2,21 

2,09 

1,94 

299 

319,5 

385 

354 

365 

878,5 

'(red.)  : 

0,4848 

0,4622 

0,4841 

0,50f^l 

0,5214 

0,5872 

•iber.)  : 

0,4389 

0,4624 

0,4Ö38 

0,5063 

0.5206 

0,5384 

log  W  : 

-9 

+  2 

-3 

-18 

--8 

+  12 

o. 

Frölick. 

^ 

^ 

■ 

8M5" 

ghOg- 

gh42« 

9h3« 

öhie» 

9*81- 

1,84 

1,75 

1,67 

1,57 

1^1 

1,« 

886.5 

396,5 

409 

419 

480 

436 

0,5452 

0,5574 

0,5708 

0,5813 

0,5986 

0,5986 

0.5603 

0.5610 

0,5704 

0,5818 

0,5894 

0,5954 

+  51 

+  36 

-4 

i\ 

—82 

-32 

W.  B.  F.  =  0,0017  =  0.33  Proc. 

log  S  ^  0,76866  ±  Ü,ÜÖ240;  alogf  «  0,11871. 
^  =  587,0  ±  3,3. 


> 

1884, 

Aug.  10 

p.  m. 

1 

/ 

aMs«" 

3h  57«. 

jbgn. 

4''IS- 

4h  52« 

5M- 

> 

1,65 

1,89 

1,98 

2,04 

*.>,46 

2,65 

n' 

310 

296 

277 

269 

216 

204 

log  r(red.) 

0,4338 

0,4137 

0,8848 

0,3722 

0,2769 

0,2520 

lofe^  rr(ber.( 

0,4472 

0,4006 

0,3831 

0.3715 

0,2899 

0,2530 

j  log  ir 

+  134 

-131 

—  18 

—7 

+  ISO 

+  10 

■          ' 

SMS- 

Ö'^S?» 

5''47« 

e^ü» 

; 

:       2,80 

3,34 

3,62 

4,06 

1           w- 

:     197.5 

152 

130 

109 

1 

log  rr(red.i 

0,2380 

0,1242 

0,0563   - 

-0,0202 

1 

log  iriber.i 

:     0,2238 

0,1189 

0,0645  - 

-0,0810 

1 

J  log  W 

—  142 

-53 

+  S2 

-8 

1 

W.  B.  F.  =  0,0068  =  2,7  Proc. 

log  5=  0,76782  ±  0.00779;  aloge  =  0,19428. 
S  =  585.9  ±  10,5. 


1884.    Aug.  18.  a.  m. 


TT 

Wind.) 
Traber.) 
Jlog  FT 


7(.3Qiii 
2,46 
314 

0,4508 
0,4515 

+  7 


71.440. 

2,27 

383,5 

0,4770 

0,4754 
-16 


2,03 

357 
0,5066 
0,5057 


e''35'" 

1,83 
377,5 
0,5303 
0,5309 

+  1 


1,75 

387,5 
0,5422 

0,5409 
-13 


8^58 
1,68 
393,5 
0,5489 
0,5497 
+  8 


W.  B.  F.  =  0,0009  =  0,18  Proc 

log  6' =0.76126  ±0,00348;  aloge 

5=577,1  ±4,7. 


0,12593. 


Sonftentvärmc, 


18S4.     Sept.  11.  p.  m. 


eo7 


f                      t: 

2"  35"" 

2»'46" 

2»- 59™ 

B''25" 

S^SS- 

8^58" 

4"2Ö- 

t                                                                 ^^ 

1,84 

1,94 

2,02 

2,25 

2,41 

2,67 

8,20 

1                    W: 

388,«) 

883.5 

378 

340 

829,5 

297 

262,5 

l..«  «(red.)  : 

0,5583 

0,5 177 

0,5414 

0,4954 

0,4818 

0.4367 

0,3830 

it      log  H'{her.) 

0.5561 

0,5430 

0,5^25 

0,5023 

0.4812 

0,4471 

0,3775 

J  log  W  : 

+  28 

-47 

-=89 

+  69 

-(', 

+  104 

-66 

W.  B.  F.  =  0.Ü052  =  1,0J  Proc. 

log S  =  0,79780  ±  0,01050;  uloge  =  0,13135. 
6'=  627,8  ±  15,2. 


i 


SM' 


1S84    Sept.  16.  p.  m. 
a'-ia™     3'*30"     3''4i' 


S^öS« 


4»'31» 


* 

2,19 

2,33 

2,47 

2,62 

2,84 

3,69 

w 

346 

.^136,5 

3;i0.5 

311,5 

298,5 

235 

lug  Jl'(red.j 

0,5006 

0,4885 

0,4673 

0,4550 

0,4364 

0,3335 

log  Tf'(ber.) 

U,5028 

0,4871 

0,4715 

0,4547 

0,4301 

0,H851 

J  log  W 

+  22 

—  14 

+  42 

-3 

-63 

+  16 

W.  B.  F.  «  0,003Ü  ^  0,66  Proc. 

log  5=  0,74760  ±0,00670;  «  log f  =  0,11180. 
S  :>=  550,2  ±  8,6. 


1834.  Sept  21    p.m. 


/ 

8M2" 

3hj4m 

s^-se™ 

3^43« 

4h  0» 

ifUji. 

4h  20» 

.' 

2,43 

2,53 

2,75 

2,97 

3,21 

3,62 

3,93 

rr 

3J4,5 

S2l,5 

3J4,5 

289 

270,5 

243 

221,5 

l'g  H'iredo 

0,4989 

0,4817 

0,4581 

0,4354 

0,4067 

0,3601 

0,3199 

lo-  iriber.) 

0,4  )87 

Ü,4S09 

0,4609 

0.4348 

0,4066 

0,3j80 

0.3213 

j  log  »r 

-2 

-8 

+  28 

-6 

-2 

-21 

+  14 

/ 

4'^35'» 

4*'47'» 

4''57"' 

5*' 6" 

5M7» 

5''27- 

5''38« 

V 

4,28 

4,83 

5,40 

5,96 

7,00 

8,07 

9,63 

ir 

202 

171 

148,5 

124 

94,5 

65 

38 

log  irircd.) 

0,2799 

0,2075 

0,1463 

0.0679  - 

■0,05 Jl  - 

0,2126  - 

-0,4457 

iug  ircber.i 

0,^800 

j  lüg  ir 

+  1 

w 

.  B.  F.  = 

=  0,üll 

-=ü/i7  Proc. 

log  S'  = 

=  0,783%  ±0,002«)1; 

U  lüg  €  s 

=  0,11824. 

.S'  = 

=  610,9  ±2,8. 

O.  Frölich. 


1884.  Sept  30.  p.  m. 


3*2*  S^13"    B^2ö»    S*'37'" 

2,65  2,80       3,00       3,24 

2S3,5  278,6       263        23d,5 

0,4445  0.4217   0,3952  0.3562 

0,4478  0,4228  0,3896  0,3406 

+33  +n       -56      -66 


8*48- 
3,52 
209.5 
0.2981 
0,3031 
+  50 


4hl« 

3^ 

183 
0,2394 
0,2433 
+  39 


4»  12* 

4,29 
157 

o,n2Ä 

0,1750 
+21 


W 
\o%  >f' (red.) 
log  FTiber.) 

J\ogW 

W.  B.  F.  =  0,0049  ==  1,62  Proc. 

log  5  «  0,88843  ±  0,00622;  a\oge  =  0J66! 
5=  773.5  ±  11,1. 

1884.    Nov.  1.  a.  m. 

t  :  9»'2r.»    H^SS"    tJ'>51"    10^6"    10M9"'  10*32- tfl^44^  W 


4*' 

4.1 
M 
0,« 


3,23  3,07       2,93       2,80 

265  276.5       2Ö0         302 

0,4488  0,4672  0,4879   0.5055 

0.4491  0,4698  0,4879   0.&047 

+  3  +26             0         -9 


2,71 
313 

0.5210 
0,5 1G3 

-47 


2,63 

317,5 

0,5273 

0,5267 

-6 


W 

log  H'trod.i 

log  iriber.) 

J  log  W 

W,  B.  F.  =^  0,0017   =  0.33  Proc. 

log  S  =  0,86697  ±  0.00709;  a  löge 
6  =  736,2  ±  12,1. 


^,57 

32o,5 

0,5313 

0,5345 

+  32 


327.S 

o,>4or 


O.12940. 


1886.    April  23. 


i 

i^sg» 

2»' 43"       3»*  12'" 

3^40" 

3''57'^ 

4MV 

C 

1,45 

1,60          1,74 

1,93 

2.07 

2,28 

w . 

359,5 

347          335,5 

323 

309,5 

295 

tog  IT  1  red.) 

.      0,5551 

0,5391       0,5244 

0,5079 

0,4d94 

0,4684 

log  Triber.) 

0,5521 

0,5374       0,5236 

0,5050 

0.4912 

0,47ü6 

J  loK  >r 

-30 

-17             -8 

-29 

+  18 

+  24 

( 

4''35" 

4"  54"       5*"  10" 

ö^gl™ 

c 

2,52 

2,84          3,17 

3.64 

fr 

279,5 

257          230,5 

223 

log  H^ired.) 

0.4451 

0,4085       0,3780 

0,3470 

log  WibcT.) 

:      0,4470 

0,4155       0,3831 

0.3369 

J  log  W 

+  19 

+  70          +51 

-101 

W 

.  B.  F.  = 

0,0035  =  0,74  Proc. 

log  6'  = 

0,69463  i  0,00389;  a 

log<f-( 

3,09826. 

5  = 

495,0  ±  4,5. 

-^^^"    d 

H 

Sonneuwäriitif. 

^M 

18B6. 

Mai  9. 

^fl 

/  : 

2»  12-  2*'29«'    2''47"' 

3*2"      S''20«    S^S?-"     3''54'» 

10»     ^^H 

r 

1,89       1,44        1.5Ü 

1,55        1,H4        1,74        1,85 

■ 

W  : 

390,5    396,6     31)3,5 

387         883         377         370 

■ 

log  )r(reU.I  : 

0,5983  0,5960  0,5»  17 

0,5844    0,5790    0,6731    0,5649 

0.5673                 H 

log  H'iber.)  • 

0,5980  0,5944  U,5ftOI 

0,58ti6    0,5801    0,5730   0,5651 

0,5559                ■ 

J  log  W 

-3         — «       -16 

+  22         +2         -1          +2 

-14          ^^H 

t  : 

4h25"  4h45n>     5M'" 

5'»22"'      5''38"'    5''57'»    eMö« 

^^H 

w 

2.12      2,35       2,61 

2,94        3,31        3,88        4,60 

^^^M 

»': 

351,5    340,6       329 

311        290,5       268        236,5 

^^^H 

log  Wind.)  : 

0,5425   U,5288  0,6140 

0,4896    0,4599    0,4168    0,3707 

^^^1 

log  W{heT.) 

0,5459  0,6294  0,5109 

0.4673    0,4609    0,4202    0,8688 

^^^1 

J  log  IT 

+  34          +6       -31 

—  23       +10       +34       —19 

^^^H 

VV 

.  B.  F.  -  0,0014    = 

0.26  Proc. 

^^H 

log  3  ==  0,69728  ±  0,00094;  a  log«-  «  0,07139.              ^^| 

^=  498,0  ±  1,1. 

H 

1H86. 

Mai  20. 

t  : 

oh 24»     2b4om     2f59™ 

a^ilH-»    3''59'"     4"  15"     4''32™ 

4»  48-          ^^1 

C: 

1,87        1.41       1,48 

1,55        1,79        1,91       2.06 

^H 

W  : 

3«1         376       372,6 

362,5      847,5      342.n     327,0 

^^H 

log  If^(red,)  : 

U.5833    Ü.5776    Ü,57S5 

0,5617    0,6433    0,6365  0,5169 

0,5006                 ^M 

log  Wiher.)  : 

U,6«13    U,Ö778    U,6718 

0,6668    0,5451    0,5848  0,5218 

0,6072                  H 

J  log  W  : 

-20        +2        -17 

+  41        +18       -17      +49 

+66         ^^M 

r   : 

5^4-    6"  21-     d'-Se- 

5hö3«.     (Jl.^^      8h24«     6*'38"' 

^^M 

•    • 

2,42        2,68       3,00 

8,35        3,82        4,37       5,05 

^^^M 

IT: 

309,5      205       278,5 

255,5      238         208,5     180,5 

^^^M 

iog  ff' 1  red.)  : 

0,4931    0,4736    0.4448 

0,4U97    0,3789    0.32M    0,2586 

^^^M 

log  ITlbcr.)  : 

0,4908    0,4684    0,4409 

0.4107    0,8702   0,3229  0,2643 

^^H 

JXogW: 

-23       -62       -89 

4-10      -87       +16       +67 

^^H 

w 

.  B.  F.  «  0,0029  = 

0,«1  Proc. 

^^H 

lug  S  =  0,ti9929  ±  0,0ül9l ;  a  löge  =  0,0b614.                    1 

S  =  500,4  ±  2,2. 

m 

IH8Ö.      . 

A.ug.  28. 

d 

^V 

31,43«.    3h  SU«.     4b  14» 

4"3l«'     4''46-     5^"     öMö" 

6*88'"          ^^H 

^^L 

2,07        2,24       2,41 

2M       2,91        3,27        3,70 

^H 

F^              IT; 

363         342         321 

3J0         307,5      286,6      270 

^^H 

1   log  IT  (red.): 

0,6469    0,0332    0,5056 

0,5043    0,4870   0,4662   0,4306 

^M 

1    log  W{her.)  : 

0^428    0,5308    0,5189 

0,5013    0,4837    0,4583  0,4281 

0,3675                  H 

1          J  log  IT  : 

-41        —24      -1-133 

-30       -33       +21       -25 

^'           ^M 

1                      ^ 

.  B.  F.  =  0,0042  == 

0,87  Proc. 

^ 

log  .V  »  0,68850  ±  0,00580;  aiof^e^  0,07039.              ^^| 

*' «  488  1  ±  ti,0. 

^^H 

P            Ann.  d.  Phyf. 

o.  ChniL    K.  P.  XXX. 

«b 

™ 

%l« 


O.  Frblich. 


1886.     Aug.   30- 


1 

3h  22- 

st- 36™ 

S^ÖÖ" 

4*IO- 

4**4- 

c 

l,fl4 

2,07 

2,25 

2.41 

S.61 

>r 

301,5 

292 

277,5 

256,5 

243,5 

In«  irired.) 

0,4797 

0,4658 

(»,4437 

0,44>96 

0,S86» 

log  W{hex.) 

0.4728 

(1,4572 

0,4356 

0,4ie4 

0,3924 

Jlog  IT 

—69 

-86 

-W 

•^68 

+  56 

t 

4^^«" 

SMS» 

5''27- 

ö^ö«- 

C 

:         3,23 

3,72 

4,23 

5,85 

TT 

206,5 

I7y^ 

155,5 

103,5 

log  )rfr©d.) 

0,3154 

0^46 

0,1932 

0,Oll2 

log  IT  (her.) 

0,3181 

0,2f>»3 

0,1981 

0,0037 

ä  log  H'  : 

+  27 

4-47 

+  5^t 

—  75 

\* 

^  B.  F.  = 

Ü,0Ü4^ 

=  1,46  P 

roc. 

log  5  = 

0,70559  ±0,00454;    u  log 

*^=-0,I 

S^ 

507,7  ±  5,3. 

t?1 


Dieses  Beobacbtungsmateria.1  beweist,  dass  das  0 
fache  Absorptionagesetz  gültig  ist,  und  zwar  bis  auf tt 
geringe  Sonnenhj^ben,  als  bei  diesen  Beobachtungen  D<Kft 
anwendhur  sind. 

Von  33  Beobachtungen  zeigen  17  einen  wahrscheiniicbo 
Beobachtungsfehler  von  unter  1  Proc,  7  einen  solchen  «wi- 
schen 1  und  2  Fror.;  die  erreichte  Genauigkeit  ist  also  M;boo 
recht  bedeutend  und  dürfte  sich  unter  gdnstigereai  Hitnoei 
wenig  mehr  erhöhen  lassen. 

Was  die  Sonnenhöhe  betrifft,  so  erstrecken  sich  7  B^ 
obachtungs reihen  von  20®  (f  =2,8)  aufwärts,  6  Reihen  vitb 
W  (^:=3,6),  9  Reihen  von  10«  {^«4,9),  11  Reihen  von  5* 
(C=  7.5)  aufwärts;  unter  den  letzteren  befinden  sich  noch 
zwei  der  besten  Messungen  (1886,  Mai  20  und  August  30)^ 
Bei  niedrigen  Sonnenhöhen  fallen  die  Beobachtungen  alle^ 
dings  im  allgemeinen  schlechter  aus;  aber  die  Onregelm&ssig- 
keiten  haben  keinen  bestimmten  Charakter  und  erklären  lith 
aus  dem  Umstand,  dass,  je  niedriger  die  Sonnenhöhe  ist,  um 
80  ausgedehnter  das  atmosphärische  Gebiet  ist,  welches  dif 
Sonnenstrahlen  durchlaufen,  dass  also  die  atmosphänscbffl 
Verhültnisae  weniger  coustant  sind. 


Sonnentcärme, 


611 


10 

1 


Eine  Grenze  der  Gültigkeit  des  Gesetzes  in  Bezug  auf 
ie  Sonnenhöhe  kann  aus  unseren  Beobachtungen  nicht  ge- 
folgert werden. 

Hr,   CroTa  in   Montpellier  hat  seit   einer   Reibe  Ton 
Tabren  Beobachtungen  über  Sonnenwärme   angestellt;    seine 
VeröÜ'enthcliungea  haben   mich  zur  Uel}erzeugUDg  gebracht, 
•    dass  die  atmosphärischen  Verbältnisse  in  Montpellier  erheb- 
lich  ungünstiger   sind,   als  in   Berlin,   rieÜeicht    wegen  der 
^^unstmassen,  die  von  dem  nahen  Meer  aufsteigen.    Die  von 
^Bun  um   Mittag    beobachteten   Unregelmässigkeiten   sind    in 
Berlin  hier  und  da  in  ähnlicher  Weise  vorhanden,  aber  in 
geringerem  Maasse;   Curven,  wie   die  von  Hrn.  Crova  ver- 
öffentlichten, dürften  in  Berlin  kaum  je  vorkommen.    Seine 
regel massigeren  Curven    befolgen   übrigens   im   wesentlichen 
'    ebenfalls  das  einfache  Absorptionsgesetz,  wenn  ^  richtig  be* 
rechnet  wird. 

Ein  Zusammenhang  des  Absorptionsco^fticienten  a  mit 
len  gewöhnlichen  meteorologischen  Beobachtungsgrössen  ist 
nicht  vorhanden.  Das  königlich  preussische  meteorologische 
Institut  hatte  die  Güte,  mir  Beobachtungen  mitzutbeileu, 
welche  an  meinen  Beobachtungstagen  in  Berlin  angestellt 
waren;  es  ergab  sich  weder  ein  Zuäauimenhang  von  a  mit 
[dem  Luftdruck,  noch  mit  der  Temperatur,  noch  mit  der  rela- 
tiven Feuchtigkeit. 

Da  Langley    die    Absorption   dem  Luftdruck   propor- 
ional  setzt,  ordne  ich  nachstehend  die  Beobachtungen  nach 
iigendem  a  und  fUgö  die  Luftdrucke  (p)  bei. 


log  r  : 
P 

0,0658 
762,2 

0,0680 
762,0 

0,0722 
759,0 

0,0730 
754,7 

0,0799 
754,4 

0,0828 
752,6 

0,0869 
762,1 

0,0872 
760.4 

löge: 

0,0905 
751,0 

0,0913 
761,5 

0,0972 
762,7 

0,1002 
761,5 

0,1058 
762.1 

0,1075 

765,2 

0,1078 
761,0 

0.1091 
761,5 

0,1148 

758,7 

0,1162 
756,6 

0,1 178 
764.1 

0,1261 
758,9 

0,1280 
7S8.3 

0,1351 

766,8 

0,1360 
768.6 

0,1362 

769,3 

:  0,1378 
752,5 

0,14(»1 
757,8 

0,1482 
763,3 

0,1554 
758,1 

0,1663 

762,8 

0.1667 
770.9 

0,2040 

758,8. 

£in  Zusammenhang  zwischen  diesen  beiden  Grössen  ist 

[bar  nicht  vorhanden,  und    es    scheint    mir   deshalb   die 

ley*sche  Annahme  nicht  gerechtfertigt. 


O.  Frölich. 

Ein  einziges  meteorologisches  Element  yon  deojeiügn, 
die  unserer  Beobachtung  zugänglich  sind,  liefert  ein  gewiss« 
Urtheil  über  die  Genauigkeit  einer  ßeobachtangHreihe,  näm- 
lich die  Farbe  des  Himmels;  je  weisslicher  dieselbe  ist,  desto 
grösser  sind  die  atmosphärischen  Unregelmässigkeiten.  Ge- 
rade bei  anhaltend  schönem  Wetter  wird  die  UimmelsfarW 
immer  weisslicher,  und  der  geübtere  Beobachter  erkennt  djjn 
auch  in  der  Nähe  der  Sonne  feine  weissliche  Ehinstmasdeii, 
die  sich  rasch  verändern,  deren  Dasein  aber  auch  z.  B.  id 
der  Camera  obscura  bei  abgeblendetem  Sonnenbild  nicht  b^ 
merkbar  ist;  diese  Dünste  sind  die  gefährlichsten  Hinder- 
nisse dieser  Beobachtungen. 

Sicher  gute  Beobachtungen  erhält  man  in  Berlin,  n&d 
meinen  Erfahrungen,  nur  bei  einem  gewissen  ffCompromiM 
Wetter",  d.  L  einem  Uebergangszustand  der  Atmosphäre  zm- 
sehen  zwei  verschiedenen  Wetterperioden,  welcher  sich.  ausMi 
durch  den  klaren,  tiefblauen  Himmel  dnrch  einen  frisches 
S.-E.-Wind  kennzeichnet. 

Ein  ferneres  wichtiges  Kennzeichen  in  Betreff  der  Cun- 
stanz  der  atmosphärischen  Verhältnisse  bietet  da^  Verhal- 
ten der  Thermosäule,  während  sie  der  Sonne  ausgesetzt 
wild.  Ist  die  Luft  constaut,  so  nähern  sich  die  jede  balbe 
Minute  abgelesenen  Ausschläge  mit  derselben  Sicherheit  and 
Kegelmässigkeit  dem  stationären  Maximum,  wie  bei  einer 
Constanten  irdischen  Wärmequelle;  ist  die  Atmosphäre  da* 
gegen  veränderlich,  so  treten  kleine  Unregelmässigkeiten  an/; 
gewöhnlich  erhält  man  dann  auch  Abweichunf^en  in  den 
Maximalausschlägen  selbst,  allein  nicht  immer;  jedenfallB 
verdient  aber  eine  Beobachtungsreihe,  während  welcher  solche 
Abweichungen  bemerkt  wurden,  weniger  Zutrauen.  Diese 
kleinen  Veränderungen  sind  mit  Pyrheliometern  oder  B^ 
gistrirapparaten  nicht  wahrnehmbar. 

Wenn  sich  der  Zustand  der  Atmosphäre  während  einer 
Beobachtungsreihe  stetig  nach  einer  Richtung  ändert,  ao  vei^ 
wandelt  sich  die  Gerade  in  eine  Curve  mit  schwacher  cod- 
vexer  oder  concavcr  Krümmung.  Solche  Fälle  wurden  einige 
mal   bemerkt  und  dürfen  zur  Berechnung   der  Sonnenwixme 
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nicht  herangezogen  werden;  da  aber  in  diesen  Fällen  nach 
der  gewöbnhchen  Berechnung  der  W.  B,  F.  gross  ausf^lt^ 
so  schützt  uns  die  tod  uns  sonst  befolgte  Vorschrift,  nur 
die  besten  Beobachtungen  zur  Berechnung  der  Sonnenwärme 
zu  verwenden,  dagegen,  solche  Beobachtungsreihen  zur  Dis- 
cussion  der  Sonnenwärme  zu  benutzen. 

Die    Noriualbestiramung. 

Wir  erörtern  zunächst  die  oben  kurz  berührten  Vor- 
gänge mit  der  Steinsalzplatte  näher. 

Ffir  den  ü^rad  der  Durchsichtigkeit  dieser  Platte  er- 
hält man  i'in  Miiüsh.  wenn  man  den  Ausschlag,  den  die 
schwarze  Fläche  von  lüU**  an  der  Thermosäule  hervorruft 
dividirt  durch  das  Mittel  der  Ausschläge  der  vier  Thermo- 
elemente (0'* — 100").  Dieser  Quotient  enthält  allerdings 
ausserdem  die  Emissionsfähigkeit  der  schwarzen  Fläche  und 
die  Absorptionsfähigkeit  (für  dunkle  Strahlen)  der  Stirntiäche 
der  Thermosäule;  allein  diese  Grössen  sind,  wie  noch  gezeigt 
wird,  als  constant  anzunehmen. 

Für  jenen  Quotienten  erhielt  man  1883: 

Juni  28.      Juli  1.       Juli  3.      Aug.  14.      tiept.  IS.      Oct.  15. 
1^01  1,835         1,34 1  1,281  1,254  l,2f>2. 

Man  sieht,  dass  die  Steinsakplatte  für  dunkle  Strahlen 
allmählich  erblindete.  Wie  sie  sich  gegen  die  Sonnenwärme 
verhielt,  lässt  sich  nicht  mehr  feststellen;  jedenfalls  darf  man 
aber  nicht  annehmen,  dass  etwaige  Veränderungen  gegenüber 
der  Sonnenwärme  sprungweise  stattfanden  und  dahin,  dass 
am  14.  August  die  Transparenz  für  Sonnenwärme  um  6 — 8 
Proc.  grösser  gewesen  sei,  als  im  ganzen  übrigen  Jahre; 
dies  müsste  aber  stattgefunden  haben,  wenn  die  beobachtete 
Wäimeerhöhung  im  August  auf  eine  Veränderung  der  Stein- 
salzplatte zurückzuführen  wäre. 

Am  11.  April  1884  wurden  un  der  Sonne  und  der 
schwarzen  Fläche  abwechselnd  mit  und  ohne  Steinsalzplatte 
Messungen  angestellt;  es  ergab  sich  als  Verbältniss  dieser 
Ausschläge: 


1^144  für  die  Sonne, 

1.322  für  die  schwarze  Fläche  von   100<>. 

Von  da  ab  wurde  die  Steinsalzplatte  nicht  wieder  W 
nutzt. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Platte  sich  vom  19.  Febnur 
bis  11.  April  1884  nicht  verändert  habe,  so  lassen  sich  rer- 
mittolst  obiger  Coefficienten  die  Beobachtungen  vom  Früh- 
ling 1884  vor  dem  11.  April  auf  gleiches  Maass  bringen,  ivii 
diejenigen  nach  dem  11.  April;  indessen  kann  jene  Annahme 
nicht  als  sicher  bezeichnet  werden. 

Punkte  von  erfreulicher  Constanz  in  dem  Syj<fcem  dar 
Normalbestimmung  sind  das  Verhä^ltniss  der  Ausschläge  äa 
vier  Thermoelemente  und  dasjenige  der  Ausschläge  der 
schwarzeu  und  der  weissen  Fläche  an  der  Thermosäule. 

Man  erhielt  als  Verhältniss  des  Mittels  der  den  beidea 
Thermoelementen:  Eisen  —  Neusilber  entsprechenden  Aus- 
schläge zu  denjenigen  der  den  beiden  Elementen:  Eisen  - 
Kupfer  entsprechenden: 


1683 


IB64 


1886 


Juni  26     Juni  28     Juli  l 
1,075  1,075        1,072 


JuJi  3     Aug.  14     Sept.  13     Oct  U 


1.076        1.076 


1.076 


1^ 


Mai  25  Sept.  2  Sept.  14  Sept.  28  Nov.  2 

1,007  1,073  1,081  1.077         l,0tt7 

April  23  Mai  9  Mai  20  Aug.  28  Aug.  30 

1,077  1,078  1,064  1,075         1,067 


(Dieses  Verhältniss  ist  nicht  gleich  demjenigen  der  electromo- 
toriachen  Kräfte,  da  verschiedene  Widerstände  eingeschaltel 
wurden.) 

Man  erhielt  femer  als  Verhältniss  der  Emission,  bei 
100^^  der  schwarzen  und  der  weissen  Fläche  x  Absorption 
der  berussten  Fläche  der  Thermosäulet 

mit  Steinsahplatte  (Thermosäule  Wismuth-ZiakAotimoi))' 


1888     Juni  26  Juni  Sri  Jnli  I 

1,115  1,125        1,121 

1884      Febr.  19  Mftn  16  April  4 

1.125  1,119  1,123; 


Juli  3     Aug.  14     Sept.  12     Cot  1) 
1.121  1.1S8  1,116  laZS 


mmti 
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ohneSteiasalzplatte  (Thermosäuie  Wismuth-Zinkantinaon: 


1864 


1S84 


1864 


1886 


Mai  18 

1,102 
Aug.  IH 

1.093 
fcicpt.  30 

1,091 

Mai  23 
1,078 


Mat  22  Mai  24  Mai  25  Juli  9  Aug.   B  Aug.  10 

1 ,096        1 ,09b  1 ,092  1 ,089         1 ,092  M  07 

8ept  2  Sept.  11  Sept  14  8«pt.  16  Sept.  21  äept.  28 

1,102        1,097  1,087  1,097  I,U9l  1,Ü89 


Nov.   l 
1,096 

Juni  20 
1.086 


Nov.  2 

1,087 


(Tfaermosftute  Neusi1b«r-Euexi) 


Man  siebt,  dtiss  eine  Veränderung  in  drei  Jahren  weder 
fllr  die  Thermoelemente  untereinander,  noch  i'tT  die  beiden 
Flächen  sich  constatiren  lässt;  da  aber  durchaus  unwahr- 
lich  ist,  dass  die  beiden  verschiedenen  Arten  von  Thermo- 
elementen sich  gleichmässig  verändert  baben  und  ebenso- 
wenig die  beiden  so  verschiedenartigen  Flächen,  so  ist  ea 
wahrscheinlich  r  dass  überhaupt  weder  die  Thermoelemente, 
noch  die  Flächen  sich  verändert  haben;  dasselbe  gilt  für  die 
Absorption  der  StirnHäche  der  Thermosäuie  für  dunkle 
Strahlen- 

Es  bleibt  noch  der  Zweifel,  ob  die  letztere  Fläche  sich 
nicht  für  die  Sonnenstrahlen  verändert  habe,  obschon  dies 
fBr  dunkle  Strahlen  nicht  der  Fall  war.  Um  diesen  Punkt 
klarzustellen,  ist  die  unten  zu  beschreibende  Xormalbestim- 
mung  mittelst  glühenden  Platinkamins  eingeführt,  von  wel- 
cher jedoch  noch  nicht  viele  Messungen  vorliegen.  Jeden- 
falls aber  kann  eine  solche  Veränderung  nur  allmählich 
nach  einer  Richtung  hin  stattgefunden  haben;  die  hin-  und 
hergehenden  Veränderungen  der  Sonnenwärme,  welche  in 
jedem  der  drei  Beobachtungsjahre  beobachtet  wurden,  lassen 
sich  hierdurch  nicht  erklären. 

Da  die  Messungen  der  beiden  Flächen  Veränderungen 
nicht  ergaben,  wurden  dieselben  1886  nicht  nach  jeder  Son- 
nenbeobachtung angestellt,  sondern  man  besübränkte  sich 
meist  auf  Messung  der  Thermoelemente»  d.  h.  der  Empfind* 
lichkeit  des  Galvanometers,  welche  allerdings  Veränderungen 
unterliegt. 

Ausser  dem  genannten  Dampfgefäss  mit  der  schwarzen 
and  der  weissen  Fläche  wurde  ein  zweites  Gefäss  mit  ahn- 


«16  ^^^  a  Frb'lick. 

liehen  Flächen  von  Zeit  zu  Zeit  beolrachtet. 
Resultaten. 

Die    neue    Nonnalbestimmung    für   leuchtende    Wirme 
welche   1885  und    1886   ausgearbeitet   wurde    und    zu   gut 
Hoffnungen  berechtigt,  hat  folgende  Einrichtung  (s.  Fig. 

Ein  plattgedrücktes,  auf  beiden  platten  Seiten  mit  hori- 
zontalen, alternirenden  Furchen  versehenes,  aus  Platin  toa 
1,5  mm  Stärke  bestehendes  Kamin  wird  durch  zwei  schief- 
gestellte Strahlen  verbrennenden  Gases  in  sehr  helle  Botb- 
gluth  versetzt;  die  eine  Fläche  wird  der  Thermosäule  oder 
einem  anderen  Messapparat  für  strahlende  Wärme  ausge- 
setzt, die  andere  Fläche  zur  Teraperuturbestimmung  benutzt 

Die  letztere  geschieht  dadurch,  dass  an  das  Kamin  eiL 
Platinstah  von  4,5  mm  Dicke  angenietet  und  horizontal  so- 
weit fortgeführt  wird,  bis  sein  Ende^  im  stationären  Zustand, 
keine  sichtbare  üluth  mehr  zeigt.  An  diesen  Stab  schlie&st 
sich  alsdann  das  aus  Messing  gearbeitete  Gei^ss  eines  Luft- 
thermometers an,  welches  in  einer  der  gebräuchlichen  Arten 
beobachtet  wird.  Das  Thermometergefäss  erhält  auf  diew 
Art  nicht  so  hohe  Temperaturen,  welche  Veränderungen 
dieses  Gefässes  sicher  hervorbringen  würden,  und  liefert  dociu 
solange  die  Warmeleilungs-  und  die  Ausstrahlungsfähigkeit 
des  Platinstabes  constant  bleiben,  ein  Maass  für  die  Tem- 
peratur des  Flatinkamins. 

Zur  Beobachtung  des  Luftthermometers  wurde  di« 
Jolly'sche  gewählt,  nach  welcher  bei  constantem  Lufl- 
volumen  mittelst  verstellbaren  Quecksilbermunometers  gemes- 
sen wird.  Die  Ablesung  eines  sich  verschiebenden  Queck- 
silberfadens, wie  heim  Eiscalorimeter  von  Bunsen.  wäre 
weit  angenehmer;  allein  es  wurde  befürchtet,  dass  bei  hefti- 
gen Bewegungen  Luft  neben  dem  Quocksilberfaden  vorbei 
austreten  würde. 

Das  Platinkamin  ist  von  einem  System  concentrischer 
Eisencyliuder  umgeben,  deren  äusserstei'  sich  nur  wenig  er- 
wärmt; der  ganze  Apparat,  bis  zum  Quecksilbermanomet<?r. 
ist  von  hohlen  Blechkörpern  umgeben,  durch  welche  Wass(?f, 
von  circa  20**  C\  strömt;  dasselbe  Wasser  strOmt  auch  dui 
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einen  doppelwandigen  Guromischlauch,  der  den  Quecksilber- 
scblaoch  umhUUt. 

Von  vorn  gesehen  bietet  das  glühende  Kamin,  vor  wel- 
ches mebiere  Diaphragmen  mit  runden  Ausschnitten  gesetzt 
sind,  den  An1)lick  einer  runden,  hell  leuchtenden^  hori- 
zontal gestreiften  Fläche  dar;  die  Kanten  der  Furchen  wer- 
den nämlich  heller  glühend,  als  die  hintere  Innenwand  und 
die  vordere  Aussenwand. 

Mit  dem  Bunseu'schen  Photometer  gemessen,  ist  das 
aasgesandte  Licht  nahezu  gleich  demjenigen  einer  Normal- 
kerze; der  Apparat  lä^st  sich  auch  zur  Herstellung  eines 
Normallichtes  verwenden;  nur  muss  dann  das  Kauiin  hesser 
aus  dünnerem  Blech  hergestellt  werden,  um  WeiHs$?tuth  ku 
«rzielen. 

Die  beiden  Ciasstrahleu  werden  durch  ^wei  gewöhnliche 
Olasbläsergebläse  mit  alternirender  Bewegung  betrieben  und 
liefern  eine  sehr  constante  Gluth. 

Die  Cnnstanz  dieses  Apparates  ist  nur  abhängig  von 
den  inneren  und  äusseren  Wärmeleitungsfähigkeiten  des  Ka- 
mins, des  Stabes  und  des  ThermometergefässeB,  ferner  von 
dem  Volumen  des  letzteren;  Beobachtungen  werde  ich  erst 
mittheilen^  nachdem  ausgedehntere  Erfahrungen  vorliegen. 

Abgekürate  Deobacbtuogsmethodo. 

In  einem  so  prekären  Klima ^  wie  demjenigen  von  Ber- 
lin, legt  sich  immer  wieder  die  Frage  nahe,  ob  es  nicht 
möglich  sei,  aus  einer  einzigen  oder  ganz  wenigen  Beobach- 
tungen eine  Itrauchbar«  Messung  der  8onnenwärme  zu  er- 
halten. Wäre  diese  Aufgabe  gelöst,  so  könnte  man  an  jedem 
Tage  mit  wirklich  klarem  Sonnenschein  die  Sonnenwärme 
messen,  auch  wenn  derselbe  nicht  lange  dauert,  und  der  Him- 
mel theilweise  bewölkt  ist.  Diese  Hoffnung  wird  durch  den 
Umstand  bestärkt,  dass  ich  mehrfach  liei  tiefblauem,  aber 
zum  Theil  mit  Haufenwolken  bedeckten  Himmel  gute  Binzel- 
beobachtungen  erhalten  habe,  wenn  die  Sonne  frei  war,  die 
Anzahl  derselben  jedoch  wegen  der  vielen  Störungen  durch 
bedeckende  Wolken  nicht  gross  genug  zu  erhalten  war.  um 
eine  gute  Messung  zu  liefern. 


BIS 


O.  Fröhch, 


In  der  ersten  Abhandlung  sind  V^ersucbe  mitgetheiit 
am  die  Eniission  des  Gegenpunktes  der  Sonne  am  Hiiuinel 
zu  messen,  aus  welcher  man  die  Absorption  der  Schiebt  zu 
bestimmen  hot)'te,  welche  Ton  den  Sonnenstrahlen  durchlufa 
wird.  Dieser  Versuch  misslang,  weil  die  Atmosphäre  bei 
uns  nicht  die  nöthige  Gleichmässigkeit  besitzt. 

Der  folgende  Vorschlag  gestattet,  die  Emission  der  Luft' 
schichten  zu  messen,  welche  das  von  der  Sonne  in  den  Ap- 
parat gelangende  Strahlenbündel  umgeben.  Man  bringt  2« 
diesem  Zweck  ausser  der  die  Sonnenwärme  messenden  Tbeni> 
Säule  a  (8.  Fig.  4}  eine  zweite  ringförmige  Thermosäule  6  in 
dem  Hohlraum  von  der  ersteren  an  und  setzt  den  die  mndi 
Oeffnuog  enthaltenden  Schirm  möglichst  weit  von  den  beides 
Säulen  weg;  die  zweite  Säule  erhält  alsdann  nur  StrahlM 
aus  den  das  SonnenstrablenbUndel  umgebenden  Luftschicbiffl. 


Werthe  der  Sonueuwärme. 

Die  oben  mitgetheilten  Beobacbtungsreihen  theüea 
in  Bezug  auf  die  Genauigkeit  des  Werthes  der  Sonnen^ 
ziemlich  scharf  in  drei  Gruppen;  in  der  ersten  beträgt 
wahrscheinliche  Fehler  der  Sonnenwärme  höchstens  etwas 
als  1  Proc,  in  der  zweiten  2 — 5  Proc.^  in  der  dritten  oock 
mehr.  Wir  benutzen  zur  Berechnung  der  Sonnenwärme  nm 
die  Reihen  der  ersten  Gruppe. 

1883. 

JuU  1        Äug.  14 

564  ±  .S      «07  ±  6 

1884. 
März  16        April  4 
ei6  ±6       615  ob  6 
Aitg.    6        Ang.  18 
581  ±  4        676  ±  8 

1886. 
Mai  9         Mai  20 
500  ±  3      502  ±  3 

Die  drei  ersten  Beobachtungen  von  1884  haben  et»tf^ 
geringeres  Gewicht  als  die  übrigen,  da  sie  mit  Steinsalzplatt« 
angestellt  und   vermittelst   der  Bestimmung   vom    11.  AprÜ 


Datum 

Juni  29 

Sonnenw. 

574  ±  Ö 

Datum 

Fßbr.  19 

Somienw. 

U>i±h 

Datum 

Juli  9 

Sonnen  w. 

589  ±  4 

Datum 

Aphl23 

Somienw. 

497  ±4 

Oct  15 

555  ±  6 

Mai  18 

Mai 

584  ±  6 

«42 

Sept.  21 

«44  ±  6. 

Aug.  28 

Aue 

484  ±  6,5 

497 
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auf  den  Fall  reducirt  sind,  dasa  diese  Platte  fehlt.  Die  Mes- 
sungen von  1883  sind  bereits  früher  mitgetheilt. 

Die  Beobachtungen  von  1886  sind  mit  einer  Säule: 
Eisen-Neusilber  angestellt«  da  die  früher  verwendete  Wismuth- 
Zinkantimon  defect  geworden  war. 

Die  Beobachtungen  eines  jeden  Jahres  sind  daher  als 
eine  mit  gleichem  Maass  gemessene  Gruppe  anzusehen;  das 
Verhältniss  der  für  verschiedene  Jahre  geltenden  Maassst&be 
ist  als  nicht  bekannt  anzusehen. 

Das  Ergebniss  ist  das  folgende:  In  jedem  Jahre  hat 
der  grössere  Theil  der  Messungen  im  wesentlichen  dasselbe 
Besultat  gezeigt,  IS83:  3  Messungen  von  4,  1884:  4  Mes- 
sungen von  6,  resp.  9^  1886:  4  Messungen  von  5;  ausserdem 
wurden  aber  in  jedem  Jahre  bei  einer  oder  bei  mehreren 
Messungen  (in  obiger  Zusammenstellung  hervargehoben]  er- 
heblich vertächiedene  Werthe  der  Sonnenwärme  erhalten,  1K83 
eine  Vermehrung,  1884  zwei,  resp.  drei  Vermehrungen,  1886 
eine  Vermioderung. 

Es  ist  wohl  zu  bemerken,  dase  die  unter  sich  überein- 
stimmenden Messungen  bei  ganz  verschiedenen  atmosphäri- 
schen Zuständen  angestellt  wurden;  hierin  liegt  der  Beweis, 
dass  die  Bestimmung  der  Sonnenwärme  nach  dieser  Methode 
▼on  dem  Zustand  der  Atmosphäre  nicht  abhängig  ist. 

Nachdem  nun  4,  resp.  5  Abweichungen  constatirt  sind, 
hoffe  ich,  dass  diejenigen,  welche  sich  der  1883  constatirten 
Abweichung  gegenüber  noch  zweifelnd  verhalten  haben,  mehr 
Vertrauen  zu  der  Methode  und  ihren  Resultaten  gewinnen. 
Ich  halle  es  nunmehr  fllr  mehrfach  bewiesen,  dass  die  Son- 
nenwärme  erhebliche  Veränderungen  erleidet. 

Im  Jahre  1883  fiel  die  beobachtete  Vermehrung  der 
Sonnenwärme  zusammen  mit  einer  Verminderung  der  Sonnen- 
tiecken,  und  ich  hatte  deshalb  einen  Zu^arauienhang  zwischen 
diesen  Erscheinungen  verrauthet  Ftir  das  Jahr  1884  ist  ein 
solches  Zusammentrefi'en,  nach  gütigen  Miltheilungen  von 
Hrn.  Prof.  Dr.  Wolf  in  Zürich,  nicht  der  Fall.  Aas  diesem 
Grunde  scheint  mir  daher  jetzt  eine  Discussion  dieser  Frage 
verfrüht,  und  werde  ich  eine  solche  so  lange  verschieben,  bis 
genügendes  Material  vorliegt. 


Ich  möchte  nicht  schliessen,  ohne  nochmals  anf  den  m^ 
teorologischen  Werth  dieser  Art  von  Beobachtangen  aufmerk- 
sam zu  machen. 

Die  Methode  ist  nun  soweit  ausgebildet,  daas  sie  aod 
in  der  Hand  von  weniger  Geübten  brauchbare  Resultate  lie- 
fert. Beobachtungen  dieser  Art,  unter  günstigen  Verhill- 
niäsen  ausgeführt,  z.  B.  in  einem  Küstenland  des  Mitteltta^ 
dischen  Meeres,  auf  dem  ObserTatorium  des  Mount  Hamiltoo 
in  Californien  u.  s.  w..  würden  zur  Krkenntniss  desjenigea 
meteorologischen  Elementes  führen ,  welches  die  Triebfeder 
aller  meteorologischen  Vorgänge  bildet,  dessen  Eigenschafteo 
uns  aber  noch  heinahe  unbekannt  sind. 


IV.    Veher  die  IfobiW sehen  Farben^uge 

und  vencandte   electroehemijiche  Rrai*heUi  ungen; 

von  A,  Elsas» 

(AuB  deu  Sitzuogäber.  der  GetfelUcb.  zur  Beförd.  d.  gee.   NaturwiseenM^ 
zu  Marburg  vom  8.  Dec.  1886  tnitgetfaetit  vom  Hm.  Verf.) 


Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  der  Voigt^aclwn 
und  der  in  meiner  ersten  Mittheiluiig^)  dargelegten  Auf- 
fassung des  Problems  der  Nobili'schen  und  Guebhard'- 
sehen  Ringe  ist  lediglich  an  der  Hand  experimenteller  Unter- 
suchungen klar  zu  machen. 

Während  Hr.  Voigt  (und,  was  ich  zn  bemerken  ver- 
säumte, auch  Hr,  Ditsvheiner')  die  Strömung,  welche  aas 
der  electrolytischen  Flüssigkeit  in  die  Metallplatte  geht,  ab 
die  wesentliche  Ursache  der  electrochemiachen  RiagbildaDj 
betrachtet,  glaubte  ich  diese  Strömung  unter  gewissen  Um- 
ständen als  nebensächlich  betrachten  zu  dürfen. 

Dagegen  drängte  sich  mir  die  Ueberzeugung  auf^  dass 
die  Strömung,  die  in  der  Flüssigkeitsschicht  nahezu  paralkl 
zur  Metaliplatte   verläuft,    wenn   diese   nicht   direct  mit  dar 


1)  Klsas,  VVied.  Ann.  Ä9.  p.  331.  1886. 

8)  Ditacbeiner.  Wien.  Ber.  2.  Abtfa.  S6.  p.  676.  1882. 
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Batterie  verbunden  wird,  die  wesentliche  Ursache  der  e)ec- 
trolytiscfaen  Zersetzung  und  Abscheidung,  ist  und  das?  die 
Strömung  in  die  Metallplatte  von  geringerer  Bedeutung  ist, 
wenn  die  Abscheidungen  nicht  zu  directen  chemischen  Wir- 
kangen  Veranlassung  geben. 

Die  naheliegende  Frage,  warum  denn  auf  dem  Boden 
eines  glä3ernen  Troges,  in  welchem  eine  Flüssigkeitsschicht 
zwischen  drahtförmigen  Electroden  electrolysirt  wird,  keine 
elüctrochemischen  Niederschläge  entstehen,  konnte  meine  Mei- 
nung nicht  erschüttern. 

Denn  das»  in  einer  Flüssigkeitsschicht  ein  abgeschie- 
denes Molecül  nicht  seinen  Platz  behaupten  kann,  ist  klar, 
und  auch  ist  es  selbstverständlich,  dass  es  nicht  zu  einer 
bestimmten  Stelle  des  Bodens  wandern  kann,  wenn  nicht 
eine  besondere  Ursache  es  dahin  zieht. 

Die  Vermuthung ,  dass  nicht  allein  an  den  G^renzen 
zwischen  electrolytischeu  und  metallischen  Leitern  electro- 
chemische  Zersetzungen  und  Abscheidungen  vor  sicli  gehen, 
wird  unterstützt  durch  die  Thatsachen,  welche  sich  bei  der 
Wiederholung  der  Nobili'schen  Versuche  zeigen.  Nur  we- 
nige Electrolyten  werden,  wie  die  Bleilösungen,  derart  zer- 
setzt, dass  sich  auf  der  Metallplatte  eine  Schicht  einer  ho- 
mogenen Substanz  niederschlägt,  deren  nach  dem  Rande  der 
Platte  zu  abnehmende  Dicke  zu  einer  blos  optischen  Farben- 
erscheinung Veranlassung  gibt. 

Angenommen,  dass  die  Metallplatte  mit  dem  negativen 
Batteriepole  verbunden  wurde,  die  Flüssigkeit  aus  Kupfer- 
vitriollösung  besteht,  und  die  drahtförmige  Electrode  Kupfer 
ist.  so  soll  auf  der  Platte  Kupfer  niedergeschlagen  werden, 
während  an  dem  Drahte  sich  durch  die  directe  Einwirkung 
von  Säure  und  Sauerstotf  wieder  Kupfervitriol  bildet.  In 
Wirklichkeit  Hndet  aber  eine  solche  Zersetzung  nicht  statt, 
sondern  es  lagern  sich  auf  der  Metallplatte  Hinge  von  che- 
misch und  physikalisch  verschiedener  Beschaffenheit  ab. 
Diese  electrochemischen  Ringe  bestehen  zumTheii  aus  Sauer- 
stoffverbindungen des  Kupfers,  zum  Theil  stellen  sie  viel- 
leicht  Moditicationen  des  Kupfers  dar. 

Die  Lösungen  der   meisten  balze   bcbeideu  in  ähnlicher 


Weise  in  verschiedenen  Zonen  der  Platte  chemisch  und  pbf- 
aikalisch  verschiedene  Substanzen  ab,  und  es  entsteht  die 
Aufgabe,  diese  Erscheinung  zu  erklären.  Nobili  hat  nur 
einige  tastende  Versuche  gemacht,  eine  solche  Erklärung  m 
geben,  während  er  mit  unzweideutiger  Entschiedenheit  die 
irisirenden  Hinge  der  fileilösungen  auf  die  Farbenerscbei- 
nungen  in  dUnnen  Blättchen  bezieht. 

Der  Gedanke,  dass  zwischen  zwei  unendlich  benachbartei 
Punkten  einer  electrolytischen  Flüssigkeit  eine  Zersetxunf 
derselben  eintrete,  welche  der  Potentialdifierenz  der  beädea 
Punkte  entspricht,  war  für  mich  nicht  absurd  genug,  um  iko 
ohne  nähere  Prüfung  zu  verwerfen.  Aber  der  expeiimenleÜÄ 
Nachweis,  das  innerhalb  des  Electrolyten  und  nicht  nur  u 
den  Grenzen  der  Electroden  wirkliche  electrochemische  Ab* 
Scheidungen  stattfinden,  erschien  mir  unausführbar,  bis  «iie 
Veröffentlichungen  des  Hrn.  v.  Beetz')  über  trockene  Ele- 
mente mir  den  einzuschlagenden  Weg  zeigten. 

Hr.  V.  Beetz  verwendete  anstatt  der  electrolytischen 
Flüssigkeiten  im  D a n i e  1  Tschen  Element  einen  Gypebrtt, 
der  mit  Kupfervitriol-,  resp.  mit  ZinkvitrioUösung  angerührt 
wurde  und  bald  erhärtete.  Da  diese  trockenen  Electrolyieo 
zur  Herstellung  von  galvanischen  Elementen  gut  verwendbtr 
waren,  Hess  sich  hoffen,  dass  sie  auch  bei  dem  Stadiuffl 
electrclyttscher  Zersetzungen   gute  Dienste   leisten    köant«ii. 

Deshalb  suchte  ich  zunächst  festzustellen,  oh  eine  trockene, 
mit  einer  Salzlösung  zubereitete  Gypsplatte  sich  in  jeder 
Beziehung  wie  eine  Schicht  der  wässerigen  Salzlösung  verhalte. 

Die  Ergebnisse  der  Vorversuche  entsprachen  durchMS 
den  gehegten  Erwartungen.  Insbesondere  läset  sich  dtf 
Nobili'sche  Versuch  ebenso  gut  mit  einer  electrolytischea 
trockenen  Gypsplatte,  wie  mit  einer  Flüssigkeit  anstellen 
Um  eine  innige  Berührung  zwischen  der  Metallpl&tte  aod 
der  Gypsplatte  zu  sichern,  goss  ich  den  noch  gut  äüssigea 
Gypsbrei  direct  auf  die  mit  einem  nichtleitenden  Rand  ler 
Behene  Metalischeibe  und  tauchte  die  Drahtelectrode  tot 
der  Erhärtung   in  den  Brei.     Die  Stromleitung    wurde  erst 


1)  V.  Beetz,  Wied.  Ann.  22.  p.  402.  1884. 
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geschlossen,  nachdem  die  Gypaplatte  hart  geworden  war. 
I  Wenn  dann  einige  Zeit  später  die  Gypsplatte  von  der  Me- 
tallscheibe abgehoben  wurde,  zeigt  sich  auf  letzterer  die- 
selbe Ringbildung,  welche  bei  der  Electrolyse  der  flüssigen 
Salzlösung  entsteht. 

Selbstverständlich  wendete  ich  nicht  solche  Salzlösungen 
an,  welche  irisirende  optische  Ringe  auf  der  Platte  liefern, 
sondern,  weil  es  sich  um  Constatirung  chemischer  Vorgänge 
handeltef  solche  Electroden  und  Lösungen,  welche  zur  Bil- 
dung gefUrbter  Verbindungen  Veranlassung  geben.  Die  Ver- 
suche, deren  Beschreibung  ich  mich  jetzt  zuwende,  wurden 
mit  Kupfervitriollösung  angestellt 

Hat  man  die  Metallplutte  mit  dem  negativen  Pol  der 
Batterie  verbunden,  so  soll  nach  der  Theorie  der  Electrolyse 
aus  einer  Kupfervitriollösung  Kupfer  auf  derselben  nieder- 
gesclilagen  werden.  Den  Anodendraht  lassen  wir  zunächst 
aus  Kupfer  bestehen,  damit  sich  an  demselben  wieder  Kupfer- 
vitriollösung bilden  kann. 

Wenn  man  nun  statt  der  wässerigen  KupfervitrioUösung 
eine  entsprechende  Gypsplatte  verwendet,  zeigt  es  sich  be- 
sonders auffallend,  dass  keineswegs  die  abnehmende  Dicke 
des  homogenen  Niederschlages  die  Farben-  und  Ringerschei- 
nang  verursacht.  Die  chemischen  Zersetzungen  werden  von 
mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  begleitet;  in  verschie- 
denen Zonen  adhärirt  die  Gypsplatte  nach  Durchleitung  des 
Stromes  verschieden  stark  an  der  MetallplKttef  sodass  man 
sie  nicht  ablösen  kann,  ohne  dass  Ringe  von  Qyps,  die  recht 
scharf  begrenzt  sind,  auf  dem  Metall  haften  bleiben.  An 
der  unteren  Seite  der  G^^psplatte  sieht  man  deutlich  die 
entsprechenden  ringförmigen  Zonen,  vier  bis  fünf  an  der 
Zahl.  In  der  Mitte  der  Gypsplatte.  unter  der  Spitze^  zeigt 
sich  die  besonders  auffallende  Erscheinung,  dass  eine  Höh- 
lung in  dem  Gyps  entstanden  ist,  gleich  als  hätte  man  mit 
einem  Stempel  auf  die  noch  nicht  völlig  erstarrte  Platte  ge- 
drückt. Oft  ist  die  mechanische  Deformation  der  Platte  so 
gross,  dass  sie  selbst  an  der  Oberfläche  sichtbar  wird,  indem 
sich  auf  dieser  eine  genaue  kreisförmig  begrenzte  Kuppel 
bildet. 
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Die  untere  Seite  der  Gjpsplatte  zeigt  auch  Farbra- 
ringe.  Die  innerste,  eingedrückte  Zone  ist  grünlich  geArbt 
wahrscheinlich  durch  Cuprihydroxyd.  Dann  folgt  ein  scbmakr 
weisser  Ring,  darauf  eine  breite  bläuliche  Zone  von  der 
Farbe  einer  verdünnten  Kupfervitriollösnng.  Diese  Zoa« 
wird  begrenzt  von  dem  Kreise,  welcher  die  äussere  Gren» 
der  auf  der  Metallplatte  haftenden  Gjpsringe  bildet.  NttS 
folgt  ein  ziemlich  breiter  rother  Kupferring  auf  der  Met&l^ 
platte,  und  diesem  entspricht  auf  der  Gypsplatte  ein  rotber 
Ring,  der  sich  nach  dem  Loslösen  des  Gypses  an  der  Loft 
schnell  lebhaft  grün  fUrbt.  Der  äussere  Theil  der  Gypsplatte 
von  der  Grenze  dieses  grün  gewordenen  Ringes  an  ist  blta 
gefärbt,  als  wenn  die  Kupfervitriollösnng  stärker  gewordeo 
wäre.  (Die  Salzlösung  war  so  schwach,  dass  die  Gypsplatte 
vor  der  Electroljse  keine  Färbung  zeigte.) 

Die  Färbung  der  electrolytischen  Platte  geht  nicht  lief 
in  das  Innere  derselben  hinein ;  man  schleift  sie  bald  ab. 
Farbige  Zersetzungsproducte  treten  im  Innern  nicht  auff&Uif 
zu  Tage,  wenn  der  Strom  nicht  lange  wirkte.  Man  bemerkt 
auf  der  Oberfläche  der  Gypsplatte  nur,  dass  um  die  Anod« 
herum  nicht  der  Gehalt  an  Kupfervitriol  vermehrt  wird,  wie 
man  erwarten  sollte,  sondern  dass  eine  schwach  röthÜcbe 
Färbung  auftritt,  welche  in  einiger  Entfernung  von  der  Anode 
bei  Einwirkung  eines  nicht  zu  schwachen  Stromes  von  einem 
blauen  Ringe  begrenzt  wird. 

Sobald  aber  der  Strom  genügend  lange  einwirkt,  bilden 
sich  electrochemische  Färbungen  in  der  Gypsplatte.  welche 
sie  ihrer  ganzen  Dicke  nach  durchsetzen  und  oft  in  erheb- 
licher Entfernung  von  dem  Drahte  deutlich  sichtbar  und. 
Ersetzt  man  den  Kupferdraht  durch  einen  solchen  von  Silber, 
Graphit,  Gold  oder  Platin,  so  tritt  ein  grosser  röthlich  ge- 
färbter Kreis  um  den  Draht  herum  zu  Tage,  und  derselbe 
wird  von  einem  scharf  begrenzten  gelbrothen  Ring  einge- 
schlossen. Dabei  stimmen  diese  Ringe  der  Gypsplatte  mit 
solchen  der  Metallplatte  gfnau  der  Grösse  nach  Überein. 

Die  electrochemischen  Ringe  auf  der  negativen  Metall* 
platte  sind  im  allgemeinen  von  der  Natur  der  Platte  unab* 
hängig.     Jedoch   findet   eine   kleine  Modihcation    der  Rui|« 
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J  statt,  wenn  man  eine  Zinkplatte  verwendet,  welche  ohne 
fc  Einwirkung  des  Stromes  Kupfer  aus  der  Lösung  des  Kupfer- 
■  salzen  auHiallt.  Die  blaue  Farbe  ist  dann  auf  der  unteren 
|i  Seite  der  Gypsplatte  vorherrschend,  und  die  Ringe  auf  der 
IbJietaUplatte  sind  schwarz. 
HP       Auch    bei  Anwendung   einer  Eisenplatte   modificirt  die 


directe  Einwirkung  derselben  auf  den  Kupfervitriol  die  che- 
mischen Ringe. 

Von  wesentlichem  Eintluss  ist  die  Natur  des  positiven 
Electrodendrahtes.  Ein  Platindraht,  der  weder  durch  die 
Schwefelsäure,  noch  durch  den  Sauerstoff  merklich  angegriffen 
wird,  verursacht  ein  Sauerwerden  der  electrolytischen  Masse. 
Deshalb  wird  nirgends  auf  der  Katbodenplatte  reines  Kupfer 
niedergeschlagen,  sondern  die  entstehenden  Ringe  werden 
durch  die  Säure  und  den  Sauerstoff  chemisch  angegriffen. 

Eine  auffallende  Erscheinung  zeigt  sieht  wenn  man  als 
Anode  einen  Eisen-  oder  Stahldraht  benutzt.  Es  entstehen 
dann  in  der  Gypsplatte  mehrere  Ringe  von  der  Farbe  des 
Bisenrostes,  und  auch  diese  Zonen,  in  welchen  man  leicht 
dorch  chemische  Reactionen  das  Eisenoxvd  nachweist,  ent- 
sprechen  genau  den  Nobili'schen  Ringen  auf  der  Metall- 
platte. 

Da  die  chemische  Untersuchung  ergab^  dass  der  von 
mir  verwendete  Kupfervitriol  eisenfrei  war,  so  ist  durch  das 
Auftreten  der  Rostringe  in  ziemlicher  Entfernung  von  dem 
Anodendraht  zugleich  bewiesen,  dass  die  ,,Wanderung  der 
Ionen*'  in  der  Gypsplatte  keineswegs  aufgehoben  wird. 

Wie  aber  ist  es  zu  erklären,  dass  die  electroljtiache 
Ausscheidung  in  der  Gypsplatte  nicht  in  unmittelbarer  Nähe 
der  Anode  am  stärksten  ist  und  mit  der  Entfernung  von 
derselben  continuirlich  abnimmt?  Warum  sind  die  gelben 
Ringe  durch  hellere  Zonen,  in  denen  sich  weniger  Eisen  be- 
findet, getrennt? 

Ich  verzichte  vorläuüg  darauf,  eine  Antwort  auf  diese 
Prägen  zu  suchen,  wende  mich  vielmehr  zur  Beschreibung 
derjenigen  Erscheinungen,  welche  auftreten,  wenn  die  Metall- 
platte  mit  dem  positiven,  der  Draht  aber  mit  dem  negativen 
Pole    der    Batterie    verbunden    ist.     Aus   der   Kupfervitriol- 
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Iö8ung   soll   in    diesem  Falle   8ftnre   und  Sauerstoff  an  d«r 
Platte,  Kupfer  am  Drahte  ausgeschieden  werden. 

Indessen  zeigt  sich  nur  bei  starken  Strömen  eine  Kupfer* 
ablagerung  am  Drahte,  bei  Strömen  m&ssiger  Intenait&t  tritt 
nur  ein  blauer  Kreis  von  der  Farbe  einer  Kupfer vitrioliösun^ 
um  den  Kathodendraht  herum  auf,  und  dieser  Kreis  wini 
VDQ  einem  intensiv  blauen  Ringe  begrenzt.  Besteht  dk 
Metallplatte  aus  Silber  oder  Platin,  so  treten  noch  weitere 
Ringe  von  blauschwarzer  Farbe  auf.  und  alle  diese  Binjir 
durchsetzen  die  Platte  ihrer  ganzen  Dicke  nach,  wenn  der 
Draht  nahe  genug  an  die  Platte  hinangeht.  Die  Nobili^sclies 
Ringe  an  der  Berührunp>däche  zwischen  der  MetallpLittt 
und  dem  Electrolyten  sind  bei  Anwendung  versilberter  Plattes 
meist  von  schwarzer  Farbe,  während  auf  Messingplatten  dtf 
charakteristische  Roth  des  Kupferoxyduls  mit  Grün  abwechselt 

Ich  glaube,  aus  den  mitgetheilten  Beobachtungen  des 
Schlnss  ziehen  zu  dUrfen,  dass  die  electrolytische  Gjpsplattc 
sich  wie  eine  entsprechende  Flüssigkeitaschicht  dem  elec- 
trischen  Strom  gegenüber  verhält.  Dann  liegt  es  nahe,  weit«r 
zu  folgern,  dass  auch  im  Innern  einer  Flüssigkeitsschicfal 
bei  dem  Nobili'schen  Versuch  electrolytische  Aussclieiduo^^^s 
erfolgen,  wie  wir  solche  an  unseren  Gypsplatten  beobachteo. 
Eine  solche  Folgerung  wäre  indessen  noch  dem  Einwarf 
ausgesetzt,  dass  diese  Zersetzungen  nicht  eine  directe  Folg« 
des  Stromdurchganges,  sondern  eine  secundäre  Erscheinanf 
seien,  veranlasst  durch  das  an  der  Metallplatte  ausgesdii*- 
dene  Ion,  welches  sich  in  der  Flüssigkeit  nach  oben  irr* 
breitet  und  chemisch  auf  den  Electrolyten  einwirkt. 

Indessen  ist  die  expeiimentelle  Entscheidung  in  dieser 
Frage  leicht  gefunden.  Man  braucht  nur  eine  electrolytischt 
Gypsplatte  auf  einer  isolirenden  Scheibe  (Glasplatte)  henc- 
stellen,  zwei  Drähte  senkrecht  in  dieselbe  einzuführen  o&d 
diese  Klectroden  mit  der  Batterie  zu  verbinden.  Dann  tretM 
Ringe  von  derselben  Art  in  der  Gypsplatte  auf,  wie  wir  solche 
bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  beobachteten;  also 
beispielsweise  um  den  Kathodendraht  herum  zun&chst  ein« 
hellblaue  Zone,  dann  ein  intensiver  gefärbter  blauer  Rio^. 
und  um  diesen  eine  ganz  schwach  äeischfarbene  Zone,    l^ 
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Ringe,  welche  den  Anodendraht  umgebea.  hängen  natürlich 
von  der  Natur  derselben  ab.  Bei  einer  Stahlnadel  beob- 
achten wir  ein  grosses  System  von  rostfarbenen  Ringen. 
Dass  diese  aber  nicht  etwa  von  den  sogenannten  Molecular- 
strömen,  welche  heim  blossen  Eintauchen  eines  Eisendrahtes 
in  KupfervitrioUösuDg  entstehen,  herrühren,  beweisen  die 
Versuche  mit  Platin-,  Üold-  und  Graphit-  (Bleistift-)  Elec- 
troden.  Solche  Drähte,  welche  von  der  ausgeschiedenen  Säure 
nicht  angegriffen  werden,  erscheinen  von  einem  grossen  röth* 
liehen  Kreise  umgehen,  und  dieser  wird  von  einem  gelb- 
rotben  Ring  begrenzt,  ausserhalb  dessen  die  Gypsplatte  ihr 
bläuliches  Weiss  behält.  Zuweilen  tritt  auch  noch  ein  zweiter 
grösserer  gelbrother  Ring  auf. 

Fasse  ich  diese  Beobachtungen  zusammen,  so  erscheint 
es  mir  zweifellos,  dass  der  electrische  Strom,  welcher  einen 
electrolytischen  Leiter  beliebiger  Gestalt  durchÜiesat,  in  jedem 
Punkte  desselben  eine  chemische  Veränderung  hervorrufen 
kann,  welche  nicht  allein  von  der  Stromintensität  abhängt, 
sondern  entweder  durch  den  Werth  der  Potentialfunction  in 
dem  betreffenden  Punkte  bestimmt  oder  durch  die  Wande- 
rung der  Ionen,  resp.  durch  das  Zusammentreffen  derselben 
verursacht  wird. 

Leider  war  es  mir  bis  jetzt  nicht  möglich,  zur  Aus- 
führung von  genauen  Messungen  geeignete  Platten  herzu- 
stellen, da  nicht  nur  eine  sehr  grosse  Sorgfalt  in  der  Zube- 
reitung der  Platten  erforderlich  ist,  sondern  auch  einige  un- 
vermeidliche Uebelstände,  wie  das  stärkere  Austrocknen  der 
Platten  an  den  Bändern  und  an  der  freien  Oberdäche,  sowie 
die  chemische  Einwirkung  der  Luft  auf  die  Zersetzungspro- 
ducte  an  der  Oberfläche,  sehr  störend  einwirken. 
^^L  So  viel  ich  bis  jetzt  ermitteln  konnte,  stimmen  die  iso- 
^H^llromatischen  Curven  in  den  electrolytischen  Platten  weder 
\  mit  den  PotentiaUinien,  noch  mit  den  Curven  gleicher  Inten- 
I  sität  der  Strömung  überein.  Vielmehr  sind  sie  in  weit 
I  grösserer  Entfernung  von  den  Electrodendrähten,  als  es  hei 
I  den  Curven  gleichen  Potentials  und  gleicher  Stromstärke  der 
I  Fall  sein  kann,  merklich  kreisförmig. 
^^m  Deshalb  wage  ich  nicht,  eine  V^ermuthung  über  den  Chi 
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rakter  lier  electrochemischen  Ringe  auszusprechen,  senden 
wende  mich  zum  Schluss  ßxperimenten  zu,  welche  denen  des 
Hrn.  Guebhard  entsprechen. 

Zun&chRt  seien  nur  die  drahtförmigen  Electrodeo  mit 
der  Batterie  verbunden»  während  die  Metallplatte  ohne  dired« 
Verbindung  mit  derselben  bleibt.  Dann  entstehen  in  der 
Gypsplatte  dieselben  Ringerscheinungen,  welche  wir  erhielte, 
als  nur  drahtförmige  Electroden  angewendet  wurden,  und  die 
Farbenringe  auf  der  Metallplatte  stimmen  in  der  Form  mit 
denen  des  Electrolyten  überein,  soweit  man  die  letzter« 
deutlich  sehen  kann. 

In  gleicher  Weise  zeigt  sich  ein  unverkennbarer  Zu- 
sammenhang zwischen  dem  electrochemischen  Vorgang  ifi 
der  Gypsplatte  und  den  Ringen  auf  der  Metallplatte,  wena 
die  drahtförmigen  Electroden  mit  dem  einen,  die  Metallplatte 
mit  dem  anderen  Pole  der  Batterie  verbunden  wird. 

Die  Ringe  der  Metailplatte  sowohl  wie  diejenigen  d« 
Electrolyten  sind  augenscheinlich  von  derselben  chemischei 
und  physikalischen  Beschaffenheit,  wie  es  der  Fall  sein 
würde,  wenn  jeder  Elettrodendraht  fUr  sich  mit  einem  Batterie- 
pole und  der  ihr  gegenüberliegende  Theil  der  MetaJlplatt« 
mit  dem  entgegengesetzten  Pole  verbunden  wäre. 

Die  Form  der  isochromatischen  Curven  lässt  sich  aber 
weder  mit  der  Auffassung  des  Hrn.  Guebhard,  noch  mit  der 
Theorie  des  Hrn.  Voigt  in  Einklang  bringen,  da  die  Farbec- 
ringe  noch  in  erheblicher  Entfernung  von  den  Drähten  kreis- 
förmig sind  und  nur  in  geringerer  Entfernung  von  der  Um- 
grenzung der  Platte  mit  den  Aequipotentiallinien  in  einer 
ebenen  Platte  Uebereinstimmung  zeigen. 

Ich  habe  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  mit  deo 
verschiedensten  Platten  und  Drähten  ausgeführt  und  die 
Entfernung  der  DrÄhte  voneinander  variirt  —  immer  wtr 
der  Zusammenhang  zwischen  den  Ringen  auf  der  Metall- 
platte und  denen  des  Electrolyten  evident.  Deshalb  glaabtf 
ich  schliessen  zu  dürfen,  dass  der  electrochemische  Vorgang 
an  der  Metallplätte  nicht  so  einfach  ist,  wie  es  all^ 
mein  angenommen  wurde.  Man  kann  nicht  ohne  weiter?^ 
die  Menge  des  Niederschlags  auf  der  Metallplatte  der  1a^ 
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iensität  des  in  dieselbe  eindringenden  Stroms  proportional 
setzen,  ohne  auf  die  Zersetzungen  innerhalb  des  Electrot^^ten 
Rücksicht  zu  nehmen  —  selbst  dann  nicht,  wenn  der  Nieder- 
schlaig  homogen  ist^  wie  bei  Anwendung  von  Bietsalzen. 

Dass  man  praktisch  mit  genügender  Annäherung  die 
Dicke  der  niedergeschlagenen  Schicht  aus  der  Intensität  der 
Strömung  berechnen  kann,  wenn  man  Flil&sigkeiten  betrachtet, 
in  denen  Ausscheidungen  nicht  einen  bestimmten  Ort  be- 
haupten können,  soll  nicht,  geleugnet  werden.  Aber  dann 
würde  es  sich  empfehlen,  um  die  Strömung  innerhalb  des 
Electrolyten  nicht  ganz  au^  den  Augen  zu  verlieren,  eine 
andere  annähernde  Berechnung  der  Stromstärke  eintreten  zu 
lassen,  als  die  von  Hrn.  Voigt  gegebene. 

Befinden  sich  in  einer  electrolytischen  Platte  nur  draht- 
förmige  Electioden,  welche  zu  den  Grundflächen  senkrecht 
stehen  und  die  Platte  ganz  durchsetzen,  so  wird  das  Poten- 
tial auf  der  OberÜäche  jeder  Electrode  als  constant  he- 
ti achtet  werden  dürfen  und  die  Potentialvertheilung  in  dem 
£lectrolyten  wird  durch  den  bekannten  Kirch  hoff 'sehen 
Ausdruck  gegeben. 

Legt  man  nun  ekie  dünne  Metallplatte  unter  den  Elec- 
trolyten (nachdem  man  die  untere  Endfläche  der  Drähte  mit 
einer  isoltrenden  Schicht  überzogen  hat),  so  ändert  sich  die 
Potentialvertheilung  sowohl  in  dem  Electrolyten  als  auch  in 
den  Drähten,  und  wenn  vorher  eine  Strömung  stattfand,  so 
wird  die  Gesammtmenge  des  Stromes  vermehrt,  indem  eine 
neue  Strömung  eintritt,  die  die  Metallplatte  als  Weg  benutzt. 

Um  diese  Strömung  zu  berechnen,  glaube  ich  mit  genü- 
gender Annäherung  an  die  wirklichen  Verhältnisse  die  Po- 
tentialbelegung, welche  auf  der  Berührungsfläche  zwischen 
der  Metallplatte  und  dem  Electrolyten  erzeugt  wird,  propor- 
tional der  ursprünglich  in  dem  Electrolyten  vorhandenen 
Potentialvertheilung  setzen  zu  können.  Der  Werth  der  Po- 
tentialfunction  an  der  Berührungsfläche  wäre  dann  propor- 
tional einer  Function  der  Coordinateo,  welche  der  Differen- 
tialgleichung für  die  Stromvertheilung  in  einer  ebenen  Platte 
genügt,  proportional  dem  LeitungsvermÖgen  der  Metallplatte 
und  umgekehrt  proportional  dem  Leitungsvermögen  des  Elec- 
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trolyten,  und  sie  würde  überdies  bestimmt  durch  die  G^ 
Bammtintensität  des  in  der  electrolytischen  Platte  circulirenden 
Stromes  und  durch  eine  Constante.  welche  tod  der  Dick? 
der  electrolytischen  Schicht  und  von  der  Dicke  der  Metall- 
platte  abhängt.  Von  dieser  ConstiiDten  lasat  sich  noch  sag^ 
dass  sie  continuirlich  wachsend  sich  einem  Grenzwerth  nähen 
muBs,  sowohl  wenn  die  electroljtische  Schicht,  als  auch  wen 
die  Metallplutte  an  Dicke  zunimmt. 

Wird  die  Zulässigkeit  der  obigen  Aufsteliungen  zug^ 
standen,  so  steht  der  einfachen  analytischen  Berechnung  der 
Strömung  nichts  im  Wege,  wenn  man  noch  die  jeden£ftlls 
zulüssige  Annahme  macht,  dass  die  Potentialfun ction  an  der 
freien  GrundÜäche  der  Metallscheibe  eine  Constante  ist.  Ms 
die  Scheibe  mit  einem  Batteriepole  verbunden  wird. 

Freilich  werden  meine  Beobachtungen,  um  noch  einmal 
auf  dieselben  zurückzukommen,  weder  durch  diese  noch  durcii 
irgend  eine  andere  Berechnung  erklärt,  wenn  man  nicht  die 
electrochemiscben  Erscheinungen  als  durch  eine  PotentiHl- 
vertheilung  bedingt  betrachten  kann,  wie  es  Hr.  Guebh&ri 
thut  So  wenig  Tereinbiir  mit  unseren  bisherigen  Anschau- 
ungen über  die  Electrolyae  diese  Auffassung  ist  —  ich  wüid«; 
sie  zu  lidoptiren  gezwungen  sein^  wenn  ich  mehr  als  eio-'O 
Zusammenhang  zwischen  den  Ringen  im  Electrolyten  ond 
auf  der  Metallplatte  gefunden  hätte.  Da  aber  die  Bing« 
nicht  mit  Potentialcurven  übereinstimmen,  ao  ist  der  Za- 
sammenhang  zwischen  denselben  durch  weitere  Experimec- 
taluntersuchungen  aufzuklären,  und  es  ist  vorläutig  nicht  notti- 
wendig,  von  Grund  aus  die  gebräuchliche  Vorstellung  über 
die  Electrolyse  umzugestalten. 

Ich  brauche  wohl  kaum  zu  erwähnen,  dass  nicht  allwA 
Kupfervitriol,  sondern  auch  jeder  andere  Electrolytdas  WeseDl- 
liche  der  beschriebenen  Erscheinungen  zeigt,  und  dass  der 
Gyps  an  der  Stromleitung  keinen  merklichen  Antbeil  bat 
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V.    Dtis  electrische  Leitungsvermögeti  von 

Verhindutvgen  aus  Schwefel  und  Kaliiun  in  Lösung 

von  Natr-iununonosulfid  und  Borsäure; 

von  Otto  Bock. 

IHIarsM  Tkf.  Tl    »Mf.  b.\ 


Auf  Veranlassung  von  Hm.  Prof.  Dt.  F.  Kohlrausch 
habe  ich  im  physikalischen  Lahorutorium  der  Universität 
Würzburg  die  wäsaerigen  Lösungen  obengenannter  Kalium- 
und  Natriumverbindungen  auf  ihr  electrisches  Leitungsver- 
mögen  beobachtet,  da  ül)er  diese  Körper  Näheres  nicht  be- 
kannt ist  Es  war  zu  erwarten,  dass  diese  chemisch  schwach 
charakterisirten  Verbindungen  besondere  Eigenthümlichkeiten 
(eigen  würden. 

Die  Beobachtung  des  Leitungsvermögens  geschah  nach 
!F.  Kohirausch  unter  Anwendung  von  Wechselströmen  mit- 
telst der  Brückenmethode  und  des  Telephons.  Das  versuhliess 
bare  Wider8tandsgel*ä88  hatte  die  in  Wied.  Ann.  ti.  Taf.  1, 
Pig.  2.  1873  angegebene  Form  und  eine  Widerstands- 
capacität  y  =  0,001 206.  Zur  Herstellung  der  Lösungen 
wnrde  von  Trommsdorf  in  Erfurt  reinstes  Aetzkali  bezo- 
gen, das  bei  Zuleitung  von  SchwefelwasserstofF  nur  einen 
ganz  geringen  schwarzen  Niederschlag  ergab. 

Eine  ziemlich  concentrirte  L<'isung  von  Aetzkali  wurde 
genau  halbirt  und  die  eine  Hälfte  davon  vollständig  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt,  wodurch  das  Kaliumthiohydrat 
entstand.  Der  verwendete  Schwefolwasserstoir  wurde  aus 
ßchwefeleisen  und  Schwefelsäure  hergestellt  und  vor  seinem 
£intritt  in  die  Aetzkalilösung  gewaschen.  Die  früher  abge- 
sonderte Hälfte  der  Aetzkahlösung  wurde  nun  der  neueut- 
itandenen  Kaliumthiohydratlöäung  hinzugelügt,  sodass  man 
eine  Mischung  erhielt,  in  welcher  bei  je  einem  Molecül  Aetz- 
kali sich  je  ein  Molectil  Kaliumthiohydrat  befand,  welche 
Mischung  nach  chemischen  Begriffen  Kaliumsultid  ergibt. 
Diese  neue  Lösung  wurde  durch  mehrfache  quantitative  Ana- 
lyse auf  ihren  Kaliumgehalt  geprüft.  Durch  vorsichtiges 
Eindampfen  stellte  ich  aus  einem  Theile  dieser  Lösung  eine 
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conceBtrirtere  und  durch  entsprechenden  Wa3ser2ti5atz  meh- 
rere verdünntere  Lösungen  her.  Aus  den  Kaliumsaliidlösoo- 
gen  ergaben  sich  später  durch  Sättigung  derselben  mit 
Schwefelwasserstoff  solche  von  Kaliumthiohydrat  und  durch 
entsprechendes  Mischen  von  Aetzkali-.  Kaliumsulfid  -  und 
Kaliumthiohydratlösungen,  solche  von  zwei  anderen  Gemengen, 
von  denen  das  eine  aus  drei  Theilen  Aetzkiili  und  einem  TheD 
Kaliumthiohydrat,  das  andere  aus  einem  Theil  Aetzkali  and 
drei  Theilen  Kaliumthiohvdrat  bestand.  Letzteres  Verhilt 
niss  wurde  zwar  nicht  genau  erreicht^  die  Abweichung  davoB 
ist  aber  genau  bekannt  gewesen  und  in  Berechnung  gezogei 
worden.  Die  meisten  dieser  Lösungen  wurden  zur  Controle 
auf  ihren  Kaliumgehalt  analysirt. 

Das  zur  Beobachtung  gelangte  Natriummonosultid  wurde 
von  Merk  in  Darmstadt  bezogen.  Die  Krystalle,  aus  wel- 
chen dasselbe  bestand,  waren  schwach  hellbraun  gefärbt  uiui 
ergaben  beim  Auflösen  eine  gelbe  Flüssigkeit  mit  eines 
ziemlich  starken  Bodensatzu  (Kohle?).  £s  wurden  aus  dieses 
Krystallen,  ohne  Berücksichtigung  des  Krystallwassers,  L6- 
sungen  von  30  Proc.  und  50  Proc,  und  eine  concentrirte 
Lösung  hergestellt^  die  nach  Beseitigung  des  Bodensatzes  aal 
ihren  Natriumgehalt  analysirt  wurden.  Die  Analysen  er- 
gaben, dass  die  Ijösungen  ungetahr  9,6.  16,1  und  18,2  Proc 
reines  Natriummonosultid  enthalten  mussten.  Dies  Ifi^st  mit 
grosser  Gevnssheit  darauf  schliessen,  dass  die  Krystalle  neun 
Molecttle  Krystallwasaer  enthielten,  mit  welcher  Menge  Kry- 
Stallwasser  Schwefelnatriura  in  Quadratoctaedern  vorkommt. 
Aus  der  16,1  procentigen  Lösung  wurden  noch  einige  verdünn- 
tere Lösungen  hergestellt  und  sämmtlich  analysirt. 

Alle  Procente  bedeuten  Gewichtsprocente.  Die  eleclro- 
chemischen  Moleculargewichte  wurden  nach  der  Formel: 

fl/56,14  +  ft/72^1 
berechnet,  in  welcher  a  das  Gewicht  des  vorkommenden  Aeti- 
kali.  b  das  des  Kaliumthiohydrates  bedeutet  Die  Aequin- 
lentgewichte  sind  dem  Handbuch  von  Gmelin-Kraut  ent- 
nommen. Das  Bpeciäsche  Gewicht  wurde  theils  noit  einem 
Pyknometer,    theils  mit  einer  Mohr^schen  Wage  bestimmt 


I^ifunffsvermiiffeii  von   Schwefelkalium. 


633 


►Die  Molecülzahlen  wurden,  wie  bei  F.  Kohlraasch^]  aus 
9er  Formel  m=  \000. p.sjA  erhalten,  worin  p  den  durch 
li  100  dividirten  Procentgehalt,  s  das  specißsche  Gewicht  bei 
)t  IS**  C.  und  A  das  electrochemische  Moleculargewicht  der  be- 
jl    treffenden  Lösung  vorstellen. 


Beobachtungen  des  Leitungsvermögens. 

Von  sämmtlichen  zur  Untersuchung  gelangten  Lösungen 
wurde  das  Leitungsvermögen  bei  mindestens  drei  Tempera- 
turen, die  in  der  Nähe  von  10*',  18''  und  26**  C  liegen,  be- 
stimmt, indem  ich  die  Capacität  je  des  Widerstandsgefässes 
dividirte  durch  den  mit  allen  nöthigen  Correctionen  versehe- 
nen Widerstand  wr^  der  eingeschalteten  Flüssigkeitssäule  von 
der  Temperatur  t^  C. 


".  ^ 

•  r'e 

Spec.  Gewicht 

Leihiugavermögen    k 

10« 

H 

m 

Booh. 

bei  13« 

Bfiobachtungeii 

bei 

18« 

8,61 

(Mi 

1,027Ä 

T.81 

1262 

1,0551 

iMd 

»ORO 

1,1272 

«8^5 

»968 

1,2280 

8,5«  1 

86,06 

7690 

1,2966       ' 
11,8"  1 

43,41 

9729 

1,3534 
10,3« 

M,78 

13270 

1 

1,4600 
15" 

3K0H  -t-KSH  {A  =60,19). 

1,0255  (707     889   I  1008   j  877 
\\      7,57«  '     18,77»  I  25,90»  I 


1.0529  II  1S55   I  1635 

■j   7,60"  ;  17,05 
1,1243  f  3039    8858 

i  is.sc» 

1,2242  j  3708 

\      8,71« 
1,2835  /8907 

\    10,70" 
1,8489  )/  3»9U    435 

|l   9,21«   19,01" 

i  2008    2856 

\      7,60°   UiSO» 


I  1,4581 


1890   I 1665 
25.15'» 
8684    8S38 
18,20*   28,65* 
4527    5090    4512 

18,13"   24,84« 
4556   '  5386    4602 
17,65"   26,00«  . 

514K    4259 
27,32« 

3801    2875 
27,78« 


8,78.   605  1,0277    1,0265 

I  12«  I 


6,79 

941 

1,0408 
16,5« 

1,0405 

11^ 

1948 

1,0831 

1,0829 

17,2« 

KOH  +  KSH  -  K,S(  +  H<0). 

(  691   I  793  868   j  790 

l  11.44«  '  18,27«  23,19«  i 

I  1095  1198  1404   |  1200 

i    13,34«       17,90«  26,34« 

I  2005  2188  2514         2190 

I    13,32«       18,1 1*»  I  25,54«  | 


0,0190 
0,0189 
0,0191 
0,0201 
10,0210 
0,0223 
0,0330 

0.0193 
0,0191 
0,01S9 


1)  Wied.  Ann.  6«  p.  1.  Id79. 
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^  °  i^^ii     ^^^'    1^  ^^*^\  Beobachtungeo 


18*       i 


J^ 


KOH  +  K8H=iK,S(+H,0: 

(FürUetsung.) 

17,52 

8091 

1,1295 

1,1285  J2794 

3125 

3567 

15,7« 

l  12,64" 

18,40« 

25,66» 

23/22 

4247 

1,1737 

1,1738 

1  8342 

3782 

4309 

17,2« 

1  12,07« 

18,44« 

25,74» 

26.67 

&444 

1,2197 

1,2186 

13669 

4110 

4680 

15,8« 

1  12,04« 

17,96« 

24,32» 

»4,86 

6889 

1,2681 

1,2672 

J3811 

4308 

4947 

16,4'» 

i  18,34« 

18,43« 

25,82» 

44,80 

9319 

1,3509 

1,3601 

13288 
1  11,34« 

3849 

44S5 

15.40 

18,07« 

25,29» 

M,98 

12504 

1,4572 

1,4596  f  1913 

2443 

3046 

20« 

\    11,04« 

18,43« 

26,12»  1 

3116  0,0199 
3767  0,01« 
4113  0,0201 
4264  0,OS(U 
3837  a,0S94 
2411  0,03S4 


3,34  498 

6,69  1016 

14,69'  2337 

I 

29,36  5071 

36,92  6654 

44,80  I  8814 


52,23 


10336 


1,0206 

8» 
1,0415 

10« 
1,0912 

10,2« 
1,1855 

10« 
1 ,2368 

9,ö« 
1,2888 

9.3<* 
1,3469 
8« 


KOH  +  3KSH  U 

1,0187    I    43t 
1    12, 


1,0398 


/    786 


439 
55« 

786 
57« 
1,0890    (  1629 

j      9,87« 
1,16S3    (  2869 

1     10,20« 
1,2335    I  3152 

,  I      9,06' 
1,2944  ll  3291 

'i      9,85" 
1,3413    13013 

i      9,01« 


>  68,44). 

481 

18,10« 

921 

17,69» 
1932 

18,46» 
3821 

17,65» 
8805 

18,86» 
3903 

18,41« 
8662 

18,02« 


554 

25,40» 
1080 

26,32» 
2206 

25,77» 
8824 

25,87» 
4365 

26,74» 
4329 

24,05» 
4171 

24,81» 


48ü 

0,(0» 

9^7 

n,aaoi 

1920 

0,01» 

8848 

Ojom 

S7&« 

i)^M 

8880 

0,0111 

S660 

OJüHOi 

4,09 
7,86 

579 
1138 

1,0247   ' 

10,5« 
1,0479 

8« 

15,08 

2274 

l/)917 

8« 

88,48 

6780 

1,2164 

8« 

89,22 

6748 

1,2470 

8« 

51,22 

9381 

1,3280 

8« 

432 


K8H. 
1,0232  ;f    4 

1,0456  \f    798 

1      8,96" 

1,0889  11  1536 

i     10,32'' 

1,2124    fSOSl 

\    11,02'» 

1,2428  |i  8262 

|]     10.94« 

M226    r3305 

i    11,64« 


1  501 

572 

17,95« 

24,45» 

974 

1144 

18,15« 

26,46» 

1808 

2027 

18,10« 

24,62» 

3549 

3048 

18,80« 

2Ö,U» 

3723 

4170 

18,04« 

24,79» 

3747 

4301 

I8,lö» 

»6,00»  i 

601  IO.0IU 
971  J0.02I)(T 
1802  |o,Ql«l 
»604  0,0178 
8T2S  10,01^ 
8741  'a01»9 
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Spoc.  Gewicht 

LeitungarennÖgeQ  k ,  10* 

fieob.    .bei  16« 

Beobachtaugen 

bei 
18» 

Ak 

\ 

Na,S. 

i  '•" 

529 

1,0220 
13« 

1,0212 

)    507 
1    12,42" 

574 

18,15" 

619 
21,94» 

572  [0,0206 

1 

1       ».08 

1359 

1,0565 
13« 

1,0557 

1078 

l  n,s2" 

1228 
17,79" 

1425 

25,29" 

1235  10,0218 

!       «,«2 

2785 

1,1110 

1,1102 

r  ie84 

\     13,02" 

1874 

17,70" 

2182 
25,01" 

1885  |0,0226 

1  ^^'^ 

4161 

l,159fi 

1,1583 

1  1843 
11,14" 

2208 
18.12" 

2552 
24,44" 

2206 

0,0247 

1  ^*'^* 

4871 

1.1810 

IS*" 

1,1810 

11884 
12,40" 

2186 

18,00" 

2584 
24,67" 

2190 

0,0268 

1    18,15 

5644 

1,2150 
19" 

1,2158 

1816 
18,89" 

205S 
18,10" 

2460 
2Ö.14« 

2041 

0,0295 

Wie  aus  beiliegender  Figurentafel,  in  welche  ich  die  von 

P.  Kohlrausch')  gegebenen  Curven  für  Aetzkali  und  Aetz- 
natron  zur  leichteren  Vergleichung  aufgenommen  habe,  er- 
sichtlich istf  weisen  die  nach  diesen  Beobachtungen  gezeich- 
neten Curven  des  LeitungsvermÖgens  für  die  Schwefel  Verbin- 
dungen keine  wesentlichen  Verschiedenheiten  von  den  Curven 
der  schon  früher  bekannten  Kalium-  und  Natriümverbin- 
düngen  auf. 

Sofort  erkennbar  ist;  Bei  /.unehmendem  Zusatz  von 
Schwefelwasserstoff  zu  Aetzkalilösungen  nimmt  die  Leitungs- 
föhigkeit  derselben  ab.  Ebenso  zeigt  NatriummonosulRd  ein 
geringeres  Leitungsvermögen  als  Aetznatron. 

In  der  neunten  Spalte  obiger  Tabelle  betinden  sich  die  Tem- 
peraturco^fficienten  ausgedrückt  in  Theilen  des  Leitungsver- 
mögens  bei  IS**.  Auch  diese  Beobachtungen,  in  Curven  dar- 
gestellt, zeigen  keine  auflallenden  Eigenthümlichkeiten. 

Die  Maxima  des  LeituugsvermÖgens  finden  sich  bei  fol- 
genden Lösungen: 


1)  F.  KohlrauBcb,  Wied.  Aun.  «.  Taf.  1.    1879. 
sind  ia  zwei  Drittel  der  G^röeee  wie  L  c.  ausgefubrt. 


Unsere   Curven 


SabBt&nz 

KOB        3K0B 
[f.Kohlr.)    +ICSH 

Kon 

-f  KSH 

KOH 

+  9KSH 

K8H 

V.  Kohtr.)      *  ^ 

0«widitspn>c. 

28,1 

84,3 

84,9 

43,7 

45,6 

15,2 

IM 

Spec.  Gewicht 

1,274 

1,267 

1,268 

1,280 

i,a»o 

1,172 

\,W 

Mol. -Zahl  1000  ta 

6400 

1220 

6890 

8340 

8140 

4&00 

4440 

Leituugtivermög. 

jT.Iü* 

5095 

4619 

4267 

H885 

3821 

3276    j    SflO 

Temp.-CoCff.       , 

0,0218 

0,0208 

0.0204 

0,0195 

0,01 8» 

0,0347 

0,004 

Aas  dieser  Zasammenstellung  geht  jedenfalls  hervor,  dAS 
bei  zunehmender  Sättigung  der  Aetzkalil6sungen  mit  Schwe- 
felwasserstoff das  Maximum  des  Leitungsvermögens  im  all- 
gemeinen sich  nach  der  Richtung  der  grösseren  Gehalte 
verschiebt.  Aetznatron  und  Schwefelnatrium  haben  ihr  Maxi- 
mum fast  bei  derselben  Lösung. 

Verdünnte  Lösungen. 

Aus   der   Formel   Ä,g  =  Am  —  Ä'm',    in    der    für    m  die 

kleinsten  beobachteten  Molecülzahlen  eingesetzt  wurden,  h»be 
ich  die  Werthe  für  A  und  l'  gesucht.  Es  ergaben  sich  far 
das  moleculare  Leitungsvermögen  k  und  für  k'  folgende  Zahlen: 


Snbfltiinx 

KOH 

(r.KobIr.) 

sKoa 
+  na 

KOH+ltöH 

KOH 

+  8KBB 

KBH 

NftOa 
it.  Kohlr.i 

%S»fi 

Mol  LeituogB- 1] 

f~  ' 

vermögt.  10* 

1991 

1535 

1855 

1012 

886 

176S 

1200 

X' .  10" 

270 

172 

96 

92 

86 

AM 

230 

Temp.  -  Coßff. 

beiftasaerst«r 

TeHftnnung 

0,0190 

0,0190 

0,0193 

0,0211 

0,0282 

0,0190 

0,0900 

Die  Zahlen  der  letzten  Reihe  wurden  graphisch  gefunden. 
Die  für  massige  Verdünnung  geltenden  molecularen  Lei- 
tungsvermögen  k  von  Aetzkali,  Kaliummonosulfid  und  KaliQifr> 
thiohydrat  stehen  sehr  nahe  in  dem  Verhültniss  l;f :({)'• 
Ebenso  verbalten  sich  die  entsprechenden  Leitungsvermdgea 
der  Mischungen  mit  den  electrochemischen  Molecalargewicli< 
ten  60,19  und  68,44  wie  1:J.  Dasselbe  Verhältniss  besteht 
endlich  noch  zwischen  den  molecularen  Leitungsvermögefl 
von  Aetznatron  und  Natriummonosulfid. 


Leihtnggve)' mögen  von   Schwefelkalium. 
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Betrachtet  man  die  untersuchten  Verbindungen  nur  in 
Bezug  auf  ihren  Gehalt  an  Kalium-  oder  Natriumraolecülen 
und  Schwefelmolecülen,  so  ergibt  sich  P'olgendes: 


COB 

V.M 

K8H 

1 KOB      KOH 
+  KaBrf-SK8H 

NftOH  '  V,Ni,B 

Eloctrochemiscbe  Mole- 
cüle  R  (Kier  Na 

Electroirhem.  Schwefel- 
molecille 

Moicculare  LcituDgavcr- 
mögeD  X.IC 

Verhättnisuahlen      der 

1{K) 

199 

1 

l(K) 

136 
1 

89 

t(K) 

.(f) 

154 
1 

.(Dl 

101   t 

i 

f 

1  (Na) 

178 

l(Na) 

•(f) 

130 

molecularen  Leihuigs- 

vermögen 

1 

! 

£s  scheint  danach  durch  jeden  weiteren  Zusatz  von  einem 
electrochemischen  Schwefel molecül  (5/2)  zu  einem  electro- 
chemischen  Kalium-  oder  Natriumraolecral  sich  das  molccu- 
lAre  Leitungsvermögen  um  ein  Drittel  des  vorausgehenden 
Werthes  zu  vermindern. 

Von  Interesse  müsste  in  dieser  Hinsicht  eine  Beobach- 
tung des  Leitungsverraögens  der  wässerigen  Lösungen  der 
Polysulfide  von  Kalium  und  Natrium  sein.  Nach  dem  zuletzt 
erwähnten  müssten  die  Pentasulfide  jKjSj  und  jNa^Sj  die 
niedrigsten  Leitungsvermögen  besitzen. 

Dass  das  Leitungsvermögen  mit  wachsendem  Schwefel - 
gehalt  immer  geringer  wird,  wurde  bestätigt  durch  Kalium- 
sulhd,  welches  einen  bedeutenden  Ueberschuss  an  Schwefel 
besass  und  in  einer  verdünnteren  Lösung  ein  fast  dreimal 
geringeres  Leitungsvermngen  als  eine  gleichprocentige  Mono- 
Sulfidlösung  hatte.  Auch  das  Maximum  dieser  Verbindung 
schien  nur  etwas  mehr  als  die  Hälfte  von  dem  des  Kalium- 
monosultids  zu  betragen. 

Nach  der  Hypothese,  dass  KOH  in  die  Ionen  K  und 
OH  zerfällt,  müsste  man  wohl  auch  eine  Zerlegung  von 
KSH  durch  den  Strom  in  K  und  SH  annehmen.  Da  nun 
nach  F.  Kohlrausch  die  Beweglichkeit  des  Kaliums  ebenso 
wie  hier  abgeleitet  =48.10-^  ist,  so  müsste  die  von  SH 
o»  41.10-'  sein. 


H.    fTeber. 


Borsfiure. 

Zur  Untersuchung  des  Leitungsvermögens  der  Orthobop-i 
>7äure  HjBOg  benutzte  ich  ein  (iefäss  von  der  Form  Fig. 
Wied.  Ann.  6.  Taf.  1,  1879  dessen  Capacität  mittelst  Mas- 
mal-Essigsäurelösung  ermittelt  und  ^»0.000  017  0  gefasda 
wurde.  Nach  sechsmaligem  Umkrj-atalliBiren  der  eine  8pv 
Borax  enthaltenden  Säure  konnte  ich  zuletzt  im  Spectnnn 
die  Natriumlinien  kaum  noch  wahrnehmen.  Die  auskrystalli- 
airte,  reine  Boi'säure  wurde  bei  einer  Temperatur  unter  100**  C^ 
getrocknet.  Von  dieser  gereinigten  Borsäure  wurden  folge&ti 
vier  Lösungen  untersucht: 


Gowichtfl- 
Prooente 


0,770 
1,93 

2,88 
S,612 


Mol. 
Zahlen 
1000  m 


Spec. 
Gewicht 


377 

«36 

1410 

1772 


1,00S9 
1,0073 
1,010» 

1,0131 


Leitong»- 
V6nii^ 
10« 


Tcnipc- 

imtuico€ffi- 

deat 


0,0483 
0,1SS8 
0.2246 

0,3217 


1    ö^^r 

I  0.0143 

0,01 19 

,         0,0075 


Das  benutzte  destillirte  Wasser  besass   bei  20**  C 
Leitungsvermögen  A.  10**=  0.028.     Jedenfalls   ist  aus   obi 
jMittheüuag    ersichtlich,   dass    Borsäure    zu   den    scblecbl 
leitenden  Körpern    zählt.      Die   Spur   von    Natrium    in 
käuflichen  ,^eiDen*'  Säure  hatte  dieselbe  dreimal  besser  k 
tend  gemacht. 

Phys.  Laborat.  d.  Univ.  Würzburg,  im  Not.   1886. 


VI.    Zur  Theorie  der  Wh eatstoiie' selten  Brückt; 
von  ff,   Weberm 

tHtiTSU   Tar.  VI   Flg.  S-10.) 


Die  eigenthümliche  Leiterverzweigung,  welche  den  N 
meu  Wheatstone'sche  Brücke  führt,  pflegt  gewühnhcifc' 
wenn  sie  zu  Wideratandsvergleichungen  benutzt  wird,  in  kw« 
Anordnungen  zur  Anwendung  zu  kommen,  welche  zwar  ein- 
ander correspondireiid,  aber  doch  nicht  identisch  sind.  Stallt 
man,  wie  üblich,  die  Verzweigung  durch  ein  Parailelogranuo 


I 


! 
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ABCDf  Fig.  6,  mit  seinen  Diagoniil^'n  AC  und  BD  dar 
und  bezeichnet  der  Einfacbheit  halber  die  in  Betracht  kom- 
menden sechs  Leiter  durch  die  Zahlen  1  bis  6,  so  ist  ent-^ 
weder  das  Ghilvanometer  im  L^^iter  6,  die  electromotorische 
Kraft  im  Leiter  5  oder  umgekehrt  das  Galvanometer  im 
Leiter  5  und  die  electromotorische  Kraft  im  Leiter  6  ent- 
halten. Bezeichnet  man  mit  i  die  Stromintensität  in  dem 
das  Galvanometer  enthaltenden  Leiter,  durch  £  die  electro- 
motorische Kraft  und  durch  u?  die  Widerstände  der  einzelnen 
Lieiter,  während  der  diesen  Grössen  angehängte  Index  den 
Ijeiter  anzeigt,  auf  welchen  sich  der  Werth  bezieht,  und 
nimmt  man  ferner  die  Richtungen  AB,  BC,  ADj  DQ  CAy 
ßD  zu  positiven  Richtungen  an,  so  gelten  in  den  beiden 
oben  erwähnten  Fällen  die  Gleichungen: 


(1) 


's— Tff ^€^ 


W 


-h(»\  +  ipJ(w.-|-fr3)rr5-f-«?iW.'>Ü3  +  w,)-fw3ttJ,J»i-h»«2)  ist 
Solche  correspondirende  Leiter  sind  aber  nicht  blos  die 
Leiter  5  und  6,  sondern  ebenso  die  Leiter  1  und  3  und 
ebenso  die  Leiter  2  und  4.  Man  erhält,  wenn  das  Galvano- 
meter und  die  electromotorische  Kraft  in  1  und  3  oder  in 
3  und  1  enthalten  sind^  die  Gleicbangen: 


«„  ttJ*  —  w.  w. 


^ 


h  = 


-•^ 


Desgleichen  ergibt  sich,  wenn  das  Galvanometer  und  die 
electromotorische  Kraft  in  2  und  4  oder  umgekehrt  ent- 
halten sind: 

Man  kann  hiernach  die  Wbeatstone'sche  Leiter  Verzwei- 
gung auf  sechs  verschiedene  Arten  zur  Widerstandsverglei- 
chung benutzen.  In  dem  Folgenden  sollen  jedoch  nur  die 
beiden  erstgenannten  Fälle  berücksichtigt  werden. 

Wenn  man  die  gewöhnliche  ßrUcke  in  eine  Brücke  mit 
Gleitdrabt  (Kirchhoff'sche  Form)  tibergehen  lässt^  so  er- 
geben sich  den  obigen  Betrachtungen  gemäss  zwei  verschie- 
dene Anordnungen.    Die  Brücke  möge  dabei  die  Ausführung 
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besitzen,  in  welcher  sie  von  Matthiessen  bei  seinen  M< 
sungen  benutzt  wurde.  Ist  zunächst  das  Galvanometer 
im  Leiter  6,  die  electromotorische  Kraft  E  im  Leiter  5  ei 
halten,  so  machen  wir  die  Leiter  3  und  4  zum  Gleit 
den  Punkt  D  zum  Gleitcontact.  Die  Bracke  nimmt  alsdABi" 
die  in  Fig.  7  dargestellte  Form  an,  wo  die  Verzweigonp- 
punkte,  der  Fig.  6  entsprechend,  durch  dieselben  Buchstabes 
bezeichnet  sind. 

Der  Apparat  setzt  sich  zusammen  aus  einzelnen  Kupfer 
barren,  deren  Widerstand  vernachlässigt  werden  kann.  Zw> 
sehen  M  und  N  ist  der  Gleitdraht  z.  B.  aus  Platiniridiu 
oder  Platinsilber  ausgespannt,  zwischen  M  und  A^  A  und  C 
sind  zwei  gleiche  sogenannte  Ballastwiderstände  fi^  und  Jl^ 
eingeschaltet,  zwischen  A  und  B  befindet  sich  der  Etaloa  ■ 
und  zwischen  B  und  C  der  mit  ihm  zu  vergleichende  Wider- 
stand X.  Der  Contact  in  dem  Punkte  D  werde  durch  An- 
drücken eines  Stiftes  aus  demselben  Metall,  aus  dem  <l«r 
Gleitdraht  besteht,  bewerkstelligt,  und  endlich  sei  O  die  Ver» 
bindungssteile  zwischen  diesem  Stift  und  dem  nach  dem  Gtl- 
Tanometer  führenden  Kupferdrahte.  Bei  dieser  Einrichtoo; 
hat  man  drei  Berührungsstellen  heterogener  Metalle,  dabei 
/{, ,  R^j  w  und  x  als  aus  Kupfer  bestehend  vorausgesdtil 
nämlich  in  den  Punkten  A/,  N  und  O.  Haben  dien 
Bertihrungsstellen  dieselbe  Temperatur,  so  sind  sie  ohne  Ein- 
fluBs  auf  die  Messung.  Haben  sie  aber  verschiedene  Tempe- 
ratur, so  entstehen  Thermoströme,  welche  auf  daa  GalTano* 
meter  einwirken  und  damit  Fehler  in  den  Messungsresultatci 
hervorrufen.  Man  prüft,  ob  ein  Thermostrom  vorhanden  iit 
dadurch,  dass  man  den  die  electromotorische  Kraft  entb«^ 
tenden  Zweig  öfiFnet.  Nimmt  man  an,  dass  die  Stellen  U 
und  N  gleiche  Temperatur,  nämlich  diejenige  der  nmgebcfi- 
den  Luft  besitzen,  und  dass  nur  die  BerUhrangsstelle  0  in- 
folge der  Verschiebung  der  Contactstelle  mit  der  Hand  eint 
andere  Temperatur  besitzt,  so  kann  man  sich  durch  xwa 
Messungen,  bei  denen  der  electromotorischen  Kraft  entgegne* 
gesetzte  Richtung  ertbeilt  wird,  von  dem  Einfluss  des 
Thermo&tromes  unabhängig  machen.  Sind  a  und  b  die  Wi- 
derstände AMD  und  CND,   wenn  die  Brücke  stromlos  ist. 


fVheatstone^jiche   Briicke, 
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a  und  h'  die  entsprechenden  Grössen,  nachdem  die  electro- 
motoriscbe  Kraft  die  entgegengesetzte  Richtung  erbalten  hat, 
80  tindet  sieb: 

Hierbei  ist  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  in  O 
während  der  Messung  constant  bleibe,  was  aber  bei  Ver- 
schiobung  der  Contactstelle  mit  der  Hand  im  allgemeinen 
nicht  vorausgesetzt  werden  darf. 

Von  der  Temperatur  in  O  wird  man  aber  gänzlich  un- 
abhängig, wenn  man  sich  der  zweiten  Anordnung  bedient, 
welche  au3  der  ersten  hervorgeht,  wenn  man  Pllemonte  und 
Galvanometer  mit  einander  vertauscht.  Alsdann  betindet  sich 
Fig.  ki  die  electromotorische  Krall  und  der  Berührungspunkt 
O  in  der  Brücke  BD  und  folglich  bleiben  Temperaturver- 
änderungen in  O  ohne  EinÜuss. 

Ein  weiterer  Vortheil  dieser  Anordnung  vor  der  vorher 
betrachteten  besteht  darin ,  dass,  wenn  die  Widerstände  w 
und  r  nahezu  gleich  sind,  von  D  aus  zwei  nahezu  gleich 
starke  Ströme  in  den  Richtungen  DM  und  DN  verlaufen^ 
wodurch  die  in  M  und  A^  auftretende  Peltier'sche  Wir- 
kung des  Stromes  keinen  Eintluss  auf  die  Messung  ausüben 
kann. 

Man  macht  dieser  Zweiten  Anordnung  den  Vorwurf,  dass 
der  bei  der  Unterbrechung  des  Üontactes  in  D  eventuell  auf- 
tretende Lösungsfunke  den  Gleitdraht  beschädigen  könnte. 
Aber  abgesehen  davon,  dass  starke  Ströme  bei  Widerstands- 
vergleichungeu  überhaupt  zu  vermeiden  sind,  kann  man  durch 
Anwendung  eines  besonderen  Schlüssels  den  Lösungsfunken 
an  der  Stelle  D  gänzlich  vermeiden.  Zugleich  beseitigt  man 
damit  auch  den  störenden  Eintluss,  den  Inductionen  der  Lei- 
ter unter  einander  und  auf  sich  selbst  ausüben  können. 

Der  Schlüssel,  dessen  ich  mich  bediene,  ist  Fig.  9  dar- 
gestellt. ')  Er  besteht  aus  einem  Hebel|  der  sich  um  eine 
horizontale   Axe    dreht.      Die    Feder  F  ertheüt    ihm   eine 


1)  In  der  praktücbeu  Auäfithruog  ist  dar  federnde  Tbeil  des  He- 
bels, sowie  die  unter  ihm  befindliche  Kupferfeder  etwas  Ulnger  als  in  der 
Zeichnung  angegeben  xü. 

a.BiL.  d.  f  hjm.  o.  Cham.    S.  P.   XXX.  4\ 
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bestimmte  Ruhestellung,  bei  welcher  der  Contact  bei  U  offi» 
JRt.  Das  eine  Ende  dieses  Hebels  wird  durch  eine  nsck 
oben  gebogene  starke  Feder  mit  dem  Druckknopf  7"  gebildet 
Auf  der  unteren  Seite  des  Druckknopfes  ist  ein  kleiner  $!l> 
gerundeter  Elfenbeincylinder  befestigt,  welcher  zur  Isolatiofi 
dient.  Wird  der  Hebel  bei  T  herabgedrückt,  so  dreht  weh 
der  Hebel  zunächst  um  die  Axe,  bis  der  Contact  bei  ü 
hergestellt  ist.  Der  Contact  U  schliesst  das  galTaaisdw 
Element,  ßei  weiteren  Niederdrücken  drückt  der  Elfenbein- 
cylinder  auf  eine  unter  ihm  befindliche  Feder,  nimmt  die- 
selbe mit  und  stellt  den  Contact  bei  S  her.  Hiei-durch 
wird  der  Galvanometerzweig  geschlossen.  Die  Feder,  d« 
Stift  S  und  die  mit  ihnen  verbundenen  Klemmen  sind  »u 
Kupfer  hergestellt.  Bei  der  rückgängigen  Bewegung  wird 
zuerst  das  Galvanometer  geöffnet  und  sodann  erst  das  Ele- 
ment ausgeschaltet.  Fig.  10  stellt  die  ganze  Anordnung  dar, 
dabei  ist  zur  Umkehrung  des  Stromes  noch  ein  Conunutator 
eingeschaltet.  Die  folgenden  Betrachtungen  beziehen  sich 
auf  diese  Anordnung. 

Ueber  die  günatigate  Wahl  der  Widerstünde. 

Es  sei  der  Leiter,  dessen  Widerstand  ^  bestimmt  werden 
soll,  gegeben,  der  £talonwiderstand  w,  sowie  alle  übrigen  io 
der  Brücke  vorkommenden  Widerstände  und  ebenso  die  elec- 
tromotorische  Kraft  seien  frei  wählbar,  es  handelt  sich  darum, 
diejenigen  Widerstände  und  diejenige  electromotorische  Kraft 
austindiß  zu  machen,  für  welche  x  unter  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen am  genauesten  gefunden  wird. 

Jede  Widerstandsvergleichung  besteht  aus  zwei  Mes- 
sungen, aus  einer  Längenmessung  und  einer  Intensitäts- 
messung. Der  Fall,  wo  durch  Verschiebung  de»  ContftCt- 
punktes  D  die  Intensität  im  Galvanometerzweig  gleich  hüll 
gemacht  wird,  bildet  lediglich  einen  Specialfall  des  allge- 
meineren. Man  hat  alsdann  die  Intensität  Null  zu  beob- 
achten. Bei  beiden  Messungen  werden  Fehler  begsngeo. 
daher  treten  die  günstigsten  Verhältnisse  dann  ein,  weM 
man  den  wählbaren  Grössen  solche  Werthe  ertheilt,  für  welche 
jene  Fehler  den  geringsten  Einiluss  auf  da»  Resultat  haboft. 


f'Fhealsionescfte  Brücke. 
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um  eine  merkliche  Erwärmung  der  Leiter  durch  den 
Strom  auszuschlieBsen,  soll  der  Strom  durch  den  Schlüssel 
nur  eine  äusserst  kurze  Zeit  geschlossen  werden.  Die  Inten- 
sität in  dem  Galvanometerzweig  wächst  alsdann  während 
einer  kurzen  Zeit  r  von  Null  bis  zu  einem  Maximumwerth 
and  nimmt  sodann  wieder  bis  zu  Null  ab.  Aus  der  zweiten 
Gleichung  der  Gl.  (1)  ergibt  sich  dann,  wenn^  Fig.  10,  der 
Widerstand  zwischen  AMD  durch  a,  der  Widerstand  zwi- 
schen CND  durch  l  bezeichnet  wird; 

0  0 

Dabei  ist,  wenn  jetzt  tr^  durch  w^  und  tc^  durch  fV  be- 
zeichnet wird: 

iV-  (a  -h  Ä  H-  tt?  -f  ^)  ^^0  +  (fl  +  Ä)  (»  +  x)  fF 
H-  (o  -J-  te)  [b  •\-  x)Wq  -f  (a  +  6)  wx  -^  (w  -\-  x)  ab» 
Für  den  gesuchten  Widerstand  z  ergibt  sich  hieraus: 


(2) 


X  = 


A  +  B^idi 


Df  idt 

0 


wobei: 


.«) 


A  =  bwjEdt, 

0 

li  ^(a-\'b  +  w)  W'tro+(a-f-Ä)  H''ir-\-{a+ic)bwQ-^abw, 

X 

C=  a  jEdt, 

D  =  Ww^  +  (a  -(-  Ä)  ir-h  («  4-  u>)«7^,  +  (fl  4-  Ä)ir  4-  aÄ     ist. 

Durch  den  kurzen  Schluss  erhält  die  Nadel  im  Galva- 
nometer einen  Stoss.  Da  nach  dem  Stosse  das  Galvano- 
meter ansgeschaltet  und  offen  ist,  so  schwingt  die  Nadel 
unter  dorn  alleinigen  Eintlus^  des  Erdmagnetismus  und  der 
Luftdämpfung  weiter.  Wir  denken  ans  die  erste  Elon- 
gatioQ  <f>  der  Nadel  nach  dem  Stosse  gemessen  and  be- 
stimmen aus  ihr  den  Werth  von    f  idt. 

4V 


Ist  K  das  Trägheitsmoment  der  Nadel, 

Aq  das  logHrithmische  Decrement  der  Luftdämpi 
fg  die  SchwinguDgsdauer  der  Nadel  hei  offenem  ix 

meter, 

fy)  die  Multiplicatorfunction,  d.  h,  das  Drehungsmoi 

welches  der  durch  das  Galvanometer  fliessende    Strom  »ob 

der  Intensität  eins  auf  die  in  der  Ruhelage  befindliche  Nadel 

ausübt^  80  hat  man: 

Die  Galvanometerfunction  ist  eine  Function .  welcbe 
lediglich  von  dem  magnetischen  Moment  m  der  Nadel,  roa 
dem  Widerstand  des  Galvanometerdrahtes,  von  der  Wio- 
dungscurve  und  dem  Multiplicatorquerschnitt  abhängt.  Neli* 
men  wir  an^  dass  die  Zuleitungsdrähte  von  den  Punkten  A 
und  C,  Fif?.  10,  bis  zum  Galvanometer  einen  verachwindeod 
kleinen  Widerstand  haben,  so  kann  man  den  WidersUnd 
des  Galvanometers  dem  Widerstand  des  ganzen  GaJvanonie* 
terzweiges  ic^^  gleich  setzen.     Es  ist  dann: 

/,o)  =  m.F(Ä,A')V5^, 
wo  F{hh')  eine  Function  bezeichnet,  welche  von  der  Höhe  ^ 
und  der  Breite  2h'  des  Galvanometerquerschnittes  und  ausser- 
dem von  der  Windungscurve  abhängt.^)     Hiemach  wird: 


(4) 


jiät 


"^i; 


eine  Constante  bezeichnet. 

Ist  ferner  /  die  Länge,  q  der  Querschnitt  and  n  d4 
speciüache  Widerstand  des  Gleitdrahtes  MN  und  a  dl 
Länge  MD,  so  ist: 


(5) 


a^R,+^n, 


Ä  =  Ä.  +  ^---i^x. 


1)  H.  Weber,  Pogg.  Aim.  187.  p.  \^.  GL  (7).  1969. 


L^ 


H'/ieatjttone'sche  Brücke. 
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Führt  man  nun  die  Wertbe  (4)  und  (5)  in  die  Glei- 
chungen (2)  und  (3)  ein,  so  sieht  man,  da88  x  eine  Function 
von  a  nnd  (p  ist,  und  man  erhält  für  den  Fehler  im  fi.e* 
sultat,  welcher  durch  den  Beobachtungsfehler  Ja  hervor- 
gerufen wird,  wenn  man  zur  Abkürzung: 


da 


Aa 


«^-^•^'K-^-^f 


0 


(C-J'Ä)« 


setzt 


A 


In  dem  besonderen  Fall,  dass  man  dem  Contact  D  eine 
solche  Lage  u^  ertheilt,  für  welche  der  Galvanometerzweig 
stromlos  ist,  für  welche  also  J  =  0  wird,  erhält  man  für  den 
Fehler  im  Resultat: 


(6)    F,  =  '£Aa 


C  da 


Ja. 


Der  Index  0  bedeutet  hierbei,  dasa  nach  Ausführung  der 
Differentiation  a^  Uq  zu  setzen  ist. 

Ebenso  erhält  man  für  den  Fehler  im  Resultat,  wenn 
bei  Beobachtung  der  Nadelablenkung  <p  der  Beobaehtungs- 
fehler  J(p  begangen  wird: 

.  {C  ~  DJ)  B^  +  (A  -^  BJ)  D^^ 

e^^y  = (C-J^)' ^^9'- 

oder  in  dem  besonderen  Falle,  wo  der  Contact  D  die  Lage 
a^  einnimmt: 

Hierbei  bedeutet  der  Index  0,  dass  in  A^  B,  C,  D  a  ^  a^ 
und  in  dJjdff  nach  AusfOlirung  der  Differentiation  ^  =  0 
zu  setzen  ist. 

Man  erhält  folglich  für  den  mittleren  Fehler  des  Resul- 
tates, welcher  durch  die  mittleren  Beobachtungsfehler  Ja 
und  Jrp  hervorgerufen  wird,  wenn  der  Contactpunkt  D  sich 
in  der  Lage  a^  befindet: 
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H.   fFeber, 


fe) 


d» 


z*a*  + 


Um  die  günstigsteD  Verhältnisse  für  die  Bestimmang 
des  Widerstandes  j-  zu  finden,  hat  man  lur  Jte  und  Jr^  dif 
erfahrungsmässig  festzustellenden  mittleren  Beobachtung*- 
fehler  zu  setzen  und  die  wählbaren  Grössen  so  zu  bestimmen, 
daas  F  ein  Minimum  wird.  Es  empfiehlt  sich  jedoch  aof 
einem  später  zu  erörternden  Grunde,  dem  Gtalonwiderstande 
w  von  vornherein  einen  bestimmten  Werth  zu  ertbeüen,  and 
zwar  einen  solchen,  dass  der  Fehler  des  Resultates  i^,,  der 
von  dem  Beobachtungsfehler  Ja  herrührt,  ein  Minimum  wird, 
den  übrigen  wählbaren  Grössen  aber  solche  Werthe  xn 
geben,  welche  den  Fehler  des  Resultates  /'j,  welcher  dem 
Beobachtungsfehler  J(f  entspricht,  zu  einem  Minimum  machen. 

Nach  den  Gleichungen  (5)  und  (6)  hat  man: 


(i) 


Ja  — > h — tcda 

9 


(^*?-)' 


Hierin  ist  u^  eine  Function  von  tc.  Man  hat  nämlich,  da 
die  Beobachtung  an  der  Stelle  ce^  des  Glcitdrabtes  stattfindet 
für  welche  der  Galvanometerzweig  stromlos  ist: 

woraus: 

(ä,+  — *)«?  -Ä,a- 

(8)  ^•^»V^L-lJ 

folgt.     Demnach  ist  v?  so  zu  bestimmen,  dass: 


ein  Minimum  wird,  d.  h.  man  findet: 


w 


Aus  Gl.  (8)  ergibt  sich  dann: 


Ä. 


Xss 


B.+-. 


«o=-2 


oder  für  Ä,  =  Ä,: 

Wird  hiemach  der  Etalonwiderstand  w  dem  Widerstand  x 
gleich  gewählt,  so  wird  der  durch  den  Beobachtungsfehler 
Ja  hervorgerufene  Fehler  des  Resultates  F^  ein  Minimunu 
Wählt  man  ferner  auch  die  Ballastwiderstände  R^  und  R^ 
einander  gleich  und  stellt  sie  aus  derselben  Drahtsorte  her, 
80  fällt  der  Contactpunkt  D  in  die  Mitte  des  (ileitdrahtes, 
und  zugleich  wird  die  Messung  gänzlich  von  der  Tem- 
peraturerhöhung in  dem  Zweige  j4j1/*JDiVC  unabhän- 
gig, welche  durch  den  Stromschluss  hervorgerufen  wird,  da 
alsdann  die  Zweige  DMA  und  DNC  von  Strömen  gleicher 
Intensität  durchflössen  werden.  Es  leuchtet  ein,  dass  bei 
praktischer  Ausführung  der  Bedingungen  tr  =  x  und  R^^R^ 
nur  näherungsweise  erfüllt  zu  sein  brauchen. 

Um  den  Fehler  F^  zu  bestimmen^  welcher  aus  dem  Be- 
obachtungsfehler Jfp  hervorgeht,  führen  wir  zunächst  nua 
GL  (4)  den  Werth  von: 


in  Gl.  (7)  ein  und  erhalten: 

Heizt  man  w  ^  x,  R^=R.^^  R^  »„  =  //2  und  zur  Abkürzung 
den  Widerstand  des  Zweiges  AMDNC,  nämlich: 


(10) 


2Ä  +  — X 

9 


/-, 


SO  nehmen  die  Grössen  A,  B^  C,  D  nach  Gl.  (3)  und  Gl.  (5) 
die  Werthe  an: 

D  -  WV„  +  /.( «^  +  x)  +  J  Lw^  +  w^x  +  }/.», 
und  demnach  wird: 
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//.    W^«A*/. 


\\L^w^  +  JL=x  +  LW'r,-,,  -H  2LlFx 


2QJ<y 

(11)  {  LV^jEdt 
I  " 

+  AiPo*  +  /^*'  +  2  IFir^,^  +  iP,,  J-» } . 

Hierin  sind  L,  fF,  w^,  f  Edi  Grössen,  über  welche  noch  tr«i 

0 

Verfügung  zusteht,  und  man  hat  dieselben  so  zu  wählen.  dAM 
F;  ein  Minimum  wird.  Was  den  Widerstand  ^Fdes  Zweigei^ 
in  welchem   die   electromotorische  Kraft   enthalten  ist.   a&d 

die    electromotorische   Kraft  f  Edi  anbetrifft,    so  Übersieht 

0 

man  leicht,  sofern  sie  voneinander  unabhängig  sind,  da&s  der 

Fehler  F,  um  so  kleiner  wird,  je  kleiner   fV  und  je  grösser 

t 
J Edi  genommen   wird,   da   erstere  Grösse   nur  im  Z&hW, 

letztere  nur  im  Nenner  des  Ausdruckes  von  F^  vorkommt 
Andere  Verhältnisse  treten  ein,  wenn  die  beiden  Gröss-ju 
voneinander  abhängen,  derart,  dass  die  Aenderung  der  einen 
Grösse  eine  Aenderung  der  anderen  zur  Fol^e  hat.  Ein 
solcher  Fall  tritt  z.  B.  ein,  wenn  zur  Widerstandsvcrglej- 
cbung  n  gleiche  Elemente  zur  Disposition  stehen.  Je  nach 
der  Combination  dieser  Elemente  wird  der  Widerstand  und 
die  electromotorische  Kratt  wechseln.  Es  möge  der  EinfacJi- 
heit  halber  angenommen  werden,  dass  die  Zuleitungsdr&hK 
zu  der  Säule  von  den  Punkten  B  und  D  einen  solchen  Quer- 
schnitt besitzen,  dass  ihr  Widerstand  vernachlässigt  werdan 
kann.  Werden  aus  den  n  gegebenen  Elementen,  von  dvnei 
jedes  die  electromotorische  Kraft  e  und  den  Widerstand  r 
besitzt,  V  Gruppen  gebildet  und  diese  hintereinander  ge- 
schaltet, während  jede  Gruppe  aus  v  neben  einander  ge- 
schalteten Elementen  besteht,  so  ist  die  electromotorische 
Kraft  der  Säule: 

E~  lü^  and  da: 

(12)  »  =  1*1^' 

ist,  folgt  für  den  Widerstand  der  Säule: 


(13) 


W^ 


V  = 


Mithin  hat  man 


V^- 


tmm 


Wluatstoiu:^ sehr.   Brücke. 
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=  0. 


BW      ^ 


Fahrt  man  diesen  Werth  in  Gl.  (11)  ein^  so  erhält  man  eine 
Gleichung,  aus  welcher  sich  unter  den  angenommenen  Ver- 
bkltnissen  der  vortheilhafteete  Werth  von  W  bestimmen  lilsst. 
Die  Gleichungen  (12)  und  (18)  geben  dann  die  zweckmässigste 
Zahl  der  Gruppen  und  die  zweckmässig<^te  Zahl  der  Ele- 
mente jeder  Gruppe,  in  welche  die  Säule  zu  zerlegen  ist. 
Man  hat  hiernach: 

Die  Gleichungen: 

BL      "'    Bfc^ 

geben  drei  Gleichtinß;en ,  aus  denen  sich  die  günstigsten 
Werthe  von  Lt  wJq  und  W  ergeben.  Bei  Auslührung  der  an- 
gedeuteten DiÜerentiationen  erh&lt  man  die  Gleichungen: 

^"-i-+L*  ^^^)  ^'=11-^  +  2^). 

Zu  ganz  entsprechenden  Gleichungen  gelangt  man,  wenn 
die  Anordnung  Fig.  7  vorausgesetzt  wird.  Bezeichnet  man 
aurh  in  diesem  Falle  den  Widerstand  des  Galvanometer- 
zweiges dnrcb  h'„,  den  Widerstand  des  die  electro motorische 
Kraft  enthalteuden  Zweiges  durch  fV,  so  ergeben  sich  die 
entsprechenden  Gleichungen  aus  den  obigen,  indem  man  Über- 


(14) 
(15) 


L 


1/' 


all  für  tf,.   IV  und  für 


W  ir^  setzt. 


MaxwelTs  Betrachtun- 


gen über  die  Wheutstoüe'sche  Brücke^)  beziehen  sich  auf 
den  letzten  Fall.  Seine  Formeln  stehen  mit  den  obigen  in 
Uebereinstimmung. 

Es  mögen  nun  einige  besondere  Fälle  betrachtet  werden. 
1.  £s  sei  das  Galvanometer  mit  seinem  Widerstand  w^  und 
ebenso  die  electroraotorische  Kraft,  z.  B.  ein  Element,  mitseinem 
Widerstand  fT  gegeben,  alsdann  bleibt  nur  noch  übrig,  den 
Widerstand  L  des  Zweiges  AMDNC  gemäss  der  Gleichung 
(14)  passend  zu  wählen.  Man  bestimmt  zunächst  durch  einen 
Vorfersuch  den   Widerstand  x,   wählt    für  die  genauere  B©- 


1)  Maxwell,  Lt-hrbiich  der  Electricität  etc.   Deutsebe  Uebereetzung 
rOD  Wetnatein.  üd.   1.  p.  497. 


//    PFitbfr. 


stizuniUQg  einen  ihm  möglichst  nahe  gleichen  Etalonwider- 
Btand  tr  zur  Yergleichung  aus  und  gibt  den  Gleichungen  ilO) 
und  (14)  entsprechend  jedem  der  beiden  Ballastwidentlnde 
Ri  und  R^  möglichst  nahe  den  Werth: 


"        V       fr,  +  2x 


4-« 


Zur  Uebersicht  über  die  Grösse  der  Ballastwiderstände  J^ 
unter  verschiedenen  Verbältnissen  diene  folgende  TafeL  Es 
ist  dabei  vorausgesetzt,  dass  der  Gleitdraht  aus  einem  l  n 
langen  Platinsilberdraht  (2  Theile  Platin.  1  Theil  Silber) 
von  1  mm  Durchmesser  besteht,  und  dass  seine  Temperatur 
bei  der  Messung  20°  C  beträgt  Aus  dem  specifischen  Wider- 
stand der  Legirung  2419  [C.-G.-S.]  und  dem  Tempe^atu^ 
co&fticienten  bezogen  auf  1*C.  0,00031  findet  sich: 

-  X  =  0,0308  (1  +  0,00031 .  20)  Ohm 
=  0,0310  Ohm. 
Es   werde  ferner   ein  grosses  Bunsen'sches  Element  ang^ 
wandt,  dessen  Widerstand  zu: 

W^=U,1  Ohm 
angenommen  werden   soll.     Man   findet  dann    für    den    göo- 
stigsten  Werth,  welcher  jedem  der  Ballastwiderstände  B  u 
ertheilen  ist,   wenn  j-  und  w^  verschiedene  Werthe  besitxcft. 


f 

•ro=l 

w,  =  H) 

«Co  =  100 

0.   1 

0,143 

0,156 

0,158 

0,6    1 

0,408 

0,549 

0^78 

l 

0,617 

0,985 

1,069 

ö       i 

1,522 

3,590 

4.846 

i<y     1 

8,188 

5,815 

9.204 

100 

7,045 

21,828 

57,777 

IWlCi 

22,342 

70,52« 

218.225 

i 


Die  Werthe   von   jr,  tc^  und  B  sind   hierbei   in   Ohm   aus- 
gedrückt. 

2}  Es  sei  das  G-alvanometer  mit  seinem  Widerstände  «^ 
und  eine  Anzahl  Elemente  gegeben,  welche  auf  verschieden« 
Weise  in  Gruppen  geschaltet  werden  können,  dann  kusft 
man  über  die  Widerstände  L  und  W'  frei  verfügen-  Aai 
Qleichung  (14)  und  (16)  ergeben  sich  als  günstigst«  Werthe: 


i 


mitatstone^ tchv  Brücke, 
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r  _  j- (w,  +  V«>o  (9tp,  +  ig«)) . 

«a  +  2x 


Wo  +  2* 


Man  hat  die  gegebenen  Elemente  so  in  Gruppen  zu 
schalten,  dass  der  Widerstand  der  Säule  dem  obigen  Werthe 
h^  gleich  wird.  Die  Grössen  R  und  fV  ergeben  sich  für 
einige  Werthe  von  x  und  Wq  unter  den  nämlichen  Voraus- 
setzungen wie  vorher  ans  folgender  Tabelle. 


1 

Wo  - 

=  1 

Wq  = 

10             ' 

Wo  " 

100 

'    1 

£ 

W 

Ä          1 

w     1 

Ä 

W 

0.. 

0,162 

0,13« 

0,182 

0,149  f 

0,184 

0,150 

0,5 

0,625 

0,670 

0.923 

0,719 

0,978 

0,747 

1 

0,986 

1,000 

1,758 

1,387 

1,958 

1,487 

*       1 

2,856 

3,686 

6,388 

5,702 

9,372 

7,194 

10      1 

8,318 

6,667 

fl,985 

10,000 

17,717 

13,867 

10() 

10,211 

55,113    ! 

33,316 

66.667 

99,985 

100,000 

1000 

31,850 

515.933 

102,264 

551,135 

333,31 

666,687 

3)  Kann  man  über  die  Grössen  L,  Wy  to^  frei  disponi- 
ren,  so  bat  man  ihnen,  wie  aus  den  Gleichungen  (14),  (15), 
(16)  hervorgeht,  den  Werth  zu  ertheilen: 

Z,  =  2r,  W=x,         uij)  =  ar, 

wo  wiederum  W  den  Widerstand  bezeichnet,  den  man  durch 
geeignete  Gruppirung  den  gegebenen  Elementen  zu  geben  hat 
Man  findet  dann: 


-  1 

B 

W 

«0 

» 

0,085 

0,1 

o.i 

0,5 

0,485 

0,5 

0,5 

1 

0,985 

1 

1 

5 

4,985 

5 

5 

10      1 

9,986 

10 

10 

100      1 

99,985 

100 

100 

lOUO 

999,985 

1000 

1000 

woraus  hervorgeht,  dass  wenigstens  f(lr  grössere  Widerstände 
X  die  günstigsten  Verhältnisse  eintreten,  wenn  die  Grössen 
ä#Fm7o  gleich  gross  gewählt  werden. 

Hat  man  in  dem  einen  oder  anderen  Falle  den  Grössen 
w.R,,  R^.  fV,  u\    Werthe    ertheilt.   welche   annähernd   den 


'1' 


'!> 


günstigsten  Verhäitnissen   entsprechen,  so   findet  sich  x 
der  Gleichung: 


(ä,  +  ^«).-.(ä.  +  '-;-«)«. 


Es  empfiehlt   sich   jedoch,   die  Messung    von    der  ereisl 
anrichtigen  Lage  des  Nullpunktes  der  Scala,  auf  welcher 
gemessen  wird,  sowie  von  derjenigen  des  Index,  an  wel 
die   Lage   des   Contactpunktes    D   bestimmt    wird,   £rei 
machen^  da  im  allgemeinen  nicht  vorausgesetzt  werden 
dass  die  Punkte   M  und   D    mit   dem  Nullpunkt    und 
Index  zusammenfallen.     Man  erreicht  dies   bekanntlich 
durch,  dass  mau   zwei  Messungen    ausfuhrt,    bei    denen 
Widerstände  x  und    ic  vertauscht  werden.     Ist  a^  die  Ab- 
lesung nach  der  Vertauschung,  so  gilt  die  ti-leichung: 


Setzt  man  wie  früher: 

(17)  R,  +  R,  +  ^K^L, 

SO  lassen  sich  die  beiden  Gleichungen  schreiben: 

Addirt  man  auf  beiden  Seiten  der  ersten  Gleichung  R^  +(öo*,< 
und  auf  beiden  Seiten  der  zweiten  Ri-\-[c£jq)x  und  divii 
die  erste  Gleichung  durch  die  zweite,  so  erhält  man; 


£  + 


X  = 


Z-*^^^^»« 


•IT 


Der  Werth  von  L  ist  hierbei  durch  Gleichung  (17) 
stimmt,  wenn  der  Widerstand  des  Gleitdrahtes  [llq)x  f^ 
Temperatur,    bei  welcher    gemessen  wird,    bekannt    ist. 
ferner  der  Öleitdraht  graduirt,  so  ist  der  Werth  von  {a^l\ 
für  jedes  beobachtete  a^  bekannt.    Besitzen  endlich  w  und' 
nahezu  gleiche  Werthe,  so  ist  ((c,,' —  cf(,)/y)  »  eine  kleine  Grösse, 
und   ein   kleiner  Fehler  in   der  Bestimmung  von  L  hat  a( 
einen  geringen  Eintiuss  auf  das  Resultat. 


i'Vheatstone  ^^cke  Brüche. 
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Die  Formeln  von  Oliver  Heaviside. 

Hl'.  Oliver  Heaviside')  bat  eine  Untersuchung  über 
je  Tortheilbaftesten  Werthe  angestellt,  welche  man  dem 
nderstand  L  und  dem  Etaionwiderstand  u?  zu  geben  bat, 
Dnn  der  Widerstand  W-'  der  Batterie  und  derjenige  des  Gal- 
knometers  w^  gegeben  sind.  Es  gelten  diese  Betrachtungen 
doch  nur  für  den  Fall,  dass  man  lediglich  auf  den  Beob- 
tbtungsfebler,  der  hei  der  IntenBitätsmessung  begangen  wird, 
ftcksicht  nimmt  und  eine  absolute  Genauigkeit  bei  der 
ftngenmessung  voraussetzt.  In  diesem  Falle  wird  der  Feh- 
r  im  Resultat  dargestellt  durch  Gl.  (9): 

Führt  man  für  A,B,C,D  {GL  3)  ihre  Werthe  ein,  indem 
lan  wieder:  n  •{-  b  ^  L 

er  da:  a.r  =  bn- 


e 


K)  +  X 


te 


»tzt,  SO  findet  sich: 


F^^ 


ir«r„x 


+  (»P  +  J-) 
Die  Gleichungen: 

Ihren  zu  den  Gleichungen: 


+  (»'  +  ' 


)»«]} 


Z  «=  (w  +  x 


)l/-°- 


dir 


(  Wie  +  FTx  +  «•*) 


WJf(lO  -t-  «0   +  ') 


1)  HesTisidc,  Phil.  Mag.  (41  46.  p.  lU.  1S73. 
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Setzt  man  den  Werth  (20)  in  die  Gleichung  (21)  ein^  ao 
sich  dieselbe  auf  die  Form  bringen: 


+  «Jiffß  (w  -f  x)  I  =  0  ► 

Der  erste  Factor  gibt  den  Werth; 

(22)  „  =  |/E^T). 

Der  Bau  des  zweitens  Factors  zeigt,   dass  es  weiter  keinen 
reellen  und  positiven  Werth  von  w  gibt,   welcher  der  Glei- 
chung genügt.    Um   mit  Hülfe   dieses  Werthes    voo  w  dl 
jenigen  von  L  zu  hnden^  schreiben  wir  Öl.  (20): 


»  + 


w* 


Man    sieht  alsdann,   wenn   man   den  Werth   von  w  in  di( 
Gleichung  einführt,  dass: 


wird  und  sich  nach  Gl.  (18)  u.  (22): 


W+  m 


w«  +  -e 


*  —  1/  «?«* 


IC 


'V 


fFs 


«i  +« 


findet.    Setzt   man   voraus,   im  Gegensatz  wie  dies    hier  ge- 
schehen,  dass  sich  das  Galvanometer  in  der  Brücke  BEB. 
Fi^.8,  beändet,uad  die  electromotorische  Kraft  im  Zweige  AGC 
eingeschaltet  ist,  und  bezeichnet  auch  dann  noch  den  Wid< 
stand  des  Zweiges,  welches  das  Galvanometer  enthält,  di 
100,  denjenigen,  der  die  electromotorische  Kraft  enthält»  di 
Af'  so  ergeben  sich  die  diesem  Falle  entsprechenden  Form« 
indem  man  in  den  obigen  Gleichungen  ur^  mit  H^  vertai 

Formel  von  Schwendler. 

Hr.  Schwendler^)   nimmt   die  Widerst&nde  j,  w 
L  als  gegeben  an  und  bestimmt  den  vortheilhaftesten  W< 


1}  Schwendler,  Pogg.  Ann.  ISO.  p.  bU.  1867. 
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Wideratandes  ir„,  welchen  man  dem  Galvanometerzweige 
ertbeilen   hat,   damit   ein   Fehler  in   der  Galvanometer- 
tobachtung den   geringsten  Eintiuss   auf  das  Resultat   hat. 
[ach  Gl.  (9)   ist   der  Fehler   der  Galvanometerbeobachtung 
gegeben  durch: 


Bildet  man  mit  HUlfe  des  Werthes  (19)  die  Gleichung; 


so  ündet  sich  aus  ihr 


oder  da: 


u)„ 


und  das  ist  die  von  Schwendler  gegebene  Formel. 
Braunachweig.  im  December. 


~VII.    Erwiderung   auf  die  letzten   Bemerkungen^] 
des  Hm,  Hoppe  über  die  unipolare  Induction; 
von  £.  Edlund. 

(HteriB  T«f.  VI  Piff.  U.> 


Meines  Erachtens  ist  jede  Theorie  der  unipolaren  In- 
duction, welche  den  Forderungen  der  mechanischen  Wärme- 
^eorienichtvollkommengenllgt,  unrichtig;  dieselbe  muss  infolge 
dessen  zu  Resultaten  führen,  die  wenigstens  theilweise  fehler- 
liaft  sind.  Es  wäre  leicht,  den  Nachweis  zu  liefern,  dass  die 
x-on  Hrn.  Hoppe  vertretene  Inductionstheorie  diesen  For- 
derungen nicht  entspricht.  Um  aber  meinen  Aufsatz  nicht  in  die 
Länge  zu  ziehen,  werde  ich  mich  damit  begnügen,  andere 
I*unkte  in  der  Abhandlung  des  Hrn.  Hoppe  zu  besprechen. 

Ich  weise  auf  Fig.  19  in  dem  Aufsatz  des  Hro.  Hoppe 
lun.    Wenn  der  röhrenförmige  Magnet  um  seine  Axe  rotirt. 


1)  Hoppe,  Wicd.  Ann.  20.  p.  544.  16»6. 
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80  wird  sich.  Dach  meiner  Theorie,  an  dem  oberen  Ende 
Leiters  h  und  an  dem  äusseren  Rande  des  Ringes  H 
tricität  ansammeln.  An  diesen  Stellen  entsteht  also,  im 
der  Hotation,  eine  electrische  Tension.  Dies,  behau] 
Hr.  Hoppe,  sei  unrichtig,  woil  nach  seiner  Ansicht 
einem  Leiter,  der  mit  dem  Magnet  fest  verbunden  ist 
mit  ihm  rotirt,  keine  Induction  stattfinden  kann.  Cm 
Richtigkeit  seiner  Anschauungen  nachzuweisen,  rerfuhr 
floppe  in  folgender  Weise.  Eine  Kupferröhre  von  hloi 
chendem  Umfang  wurde  concentrisch  über  den  Magnet 
setzt,  sodass  die  untere  Kante  der  Röhre  2  mm  unter 
Ring  '/  hinabreichte  und  die  obere  Hälfte  des  Magnets 
ihr  bedeckt  wurde.  Diese  Röhre  w&r  von  dem  Magnet 
seinem  Zubehör  isolirt  und  blieb  wahrend  der  Rotation 
Magnets  in  Ruhe.  Wenn  jetzt  infolge  der  Rotation  an  d 
äusseren  Bande  des  Ringes  d  eine  electrische  Spannung 
stände,  so  müsste  an  dem  unteren  Ende  der  Röhre, 
der  InHuenz,  eine  electrische  Ladung  sich  bilden.  Um  di 
zu  prüfen,  wurde  die  Rohre  durch  einen  Leitungsdraht 
dem  Quadrantenpaare  eines  sehr  empfindlichen  Electrometen 
Verbindung  gesetzt;  aber  wie  auch  die  Versuche  abgeändi 
wurden,  konnte  Hr.  Hopp».-  nicht  den  geringsten  Ausschlag 
wahrnehmen,  und  er  zieht  hieraus  den  Schluss,  dass  eine  elec- 
trische Spannung  in  dem  Ringe  d  durch  die  Rotation  nicbt 
entstehe. 

In  meiner  von  Hrn.  Hoppe  angegriffenen  Arbeit*)  i&- 
det  sich  eine  experimentelle  Bestimmung  der  Grösse  der  ia 
einem  solchen  Falle  entstehenden  electromotorischen  Krait 
Ein  mit  Magnetismus  gesättigter  Stahlmagnet  von  125  nun 
Lange  und  15  mm  Durchmesser  wurde  mit  dem  ibn  um- 
gehenden Mantel  in  Rotation  um  die  Axe  des  Magnets  mit 
einer  Winkelgeschwindigkeit  Ton  5  ganzen  Cmdrehungen  io 
der  Secunde  gesetzt.  Die  electromotorische  Kraft  des  hierbei 
entstehenden  Inductionsstromes  betrug  5,2161/10*  von  einem 
Danieirsclien  Element.  Das  Potential  an  dem  oberen  und 
dem  unteren  Rande  des  Mantels  betrug  somit  nur  die  H&lft« 

1)  K.  Edlund,  Snr  i'origine  de  l'älectncite  atmosphvriqae  pu  71. 
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hiervon.  Ein  Versuch  mit  einem  zweiten  Magnet  von  klei- 
nerem Durchmosser,  aber  von  ungefähr  gleicher  magnetischer 
Intensität,  gab  dasselbe  Resultat.  Bei  den  Versuchen  des 
Hrn.  Hoppe  war  die  electromotoriscbe  Kraft  wahrscheinlich 
viel  grösser,  weil  sein  Magnet  grösser  und  deshalb  wohl  auch 
stärker  war.  Nach  den  Dimensionen  zu  schliesaen,  war  der 
Magnet  des  Hrn.  Hoppe  4,8  mal  so  schwer,  als  der  von 
mir  benutzte.  Wenn  man  nun  annimmt,  dass  die  magnetische 
Intensität  proportional  dem  Gewichte  des  Magnets  zu- 
nimmt (was  ohne  Zweifel  eine  zu  hohe  Schätzung  ergibt),  so 
konnte  die  electriscbe  Spannung  in  dem  rotirenden  Ringe 
(5,2151/10').  V2-4,8  ^  0,000  1252  des  Potentialunterschiedes  in 
tünem  DanielTschen  Element  nicht  Übersteigen,  und  die  Elec- 
Lricitätsmenge,  die  durch  Inßuenz  an  dem  unteren  Rande  des 
stillstehenden  Kupfercyiinders  dabei  hervorgebracht  wurde,  war 
selbstredend  nochgeriuger.  Es  war  dieses  die  Electricitätsmenge, 
die  un  dem  Electrometer  einen  Ausschlag  verursachen  sollte. 
Nach  der  Angabe  von  W.  Thomson^)  soll  das  emptind- 
lichste  Quadrantelectrometer  noch  0,0025  des  Putentialunter- 
scbkt'des  von  einem  DanielTschen  Element  angeben  kOnnen. 
Bei  den  VerHuchen^  die  ich  mit  einem  Quadrantelectrometer 
von  Ma8cart*s  Construction  angestellt  habe,  konnte  ich  doch 

»eine  so  grosse  Emptindlichkeit  lange  nicht  erreichen.  Hier- 
aus folgt  somit,  dass  Hr.  Hoppe,  selbst  wenn  die  electro- 
inotorische  Kraft  20 mal  grösser  als  die  wirklich  vorhandene 
gewesen  wäre,  schwerlich  einen  Ausschlag  erhalten  haben 
wQrde.  Bei  jenem  Versuch  des  Hrn.  Hoppe  ist  indcsssen 
noch  ein  merkwürdiger  Umstand  zu  bemerken:  Nach  der 
Theorie  des  Hrn.  Hoppe  soll  ein  um  seine  Axo  rotirender 
Magnet  in  einem  ruhenden  Leiter  eine  ebenso  starke  Isduc- 
tion,  als  wenn  der  Leiter  um  den  Magnet  mit  der  gleichen 
Winkelgeschwindigkeit  rotirte,  hervorrufen.  Folghch  müsste, 
nach  seiner  Ansicht  in  dem  stillstehenden  Kupfercylinder 
sö  wie  in  dem  Leitungsdraht,  durch  die  Rotation  des  Mag- 
nets eine  electromotoriscbe  Kraft  entstehen,  die  einen  Aus- 
schlag an  dem  Electrometer  verursachen  würde.    Wenn  also 

tl)  W.  TbumBon,    Des  (rrAndeurs  älectriques,   par  Blavier,  p.  90. 
ris,  1861. 
ÜBO   d.  Pkyi.  a.Cbem.  >*■  T.   XXI.  ^\ 
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der  Versuch  des  ürn.  Hoppe  irgendwie  eine  beweiseodr 
Kraft  hesässe»  so  wäre  darrh  denselben  zugleich  dargethaiL 
dasä  die  von  Hrn.  Hoppe  selbst  vertbeidigte  Theorie  f^birr- 
haft  w&re.  In  der  Tbat  kommt  aber,  wie  ich  oben  zu  xeigeo 
versucht  habe,  diesem  Kxpenment  keine  beweisende  Kraf^ 
zu^  weshali)  dasselbe  auch  ohne  Wertb  für  die  Entscheidung 
der  hier  erörterten  Frage  ist.  Indessen  wird  Ton  Hm.  Hoppe 
selbst  dorn  Hxp(*rimtnit  ein  grosses  Gewicht  beigelegt,  wie 
man  aus  den  Schlussworten  Keines  Aufsatzes  ersehen  kann: 
„Ich  bemerke  zum  Schlüsse,  sagt  er,  dass  nach  dem  in  ror* 
stehender  Arbeit  raitgetbeilten  Verfahren  mit  dem  K\*'-'^'-- 
meter.  meiner  Ansicht  unch,  jede  Theorie,  die  freie  LUi 
tricität  an  der  Oberfläche  eines  rotirenden  Magnets  st&tuirt, 
widerlegt  ist." 

Hr.  Hoppe  scheint  der  Meinung  zu  sein,  dass  der  tod 
mir  gelieferte  mathematische  Beweis  f^r  die  Möglichkeit,  d^s 
alte  Biot-Öavart*sche  Gesetz  aus  dem  Gesetze,  welches 
mit  Hülfe  der  mechanischen  Wärmetheorie  für  die  unipolare 
laduction  aufgestellt  werden  kann^  zu  deduciren,  g»nz  über- 
flüssig ist.  weil  er  sagt,  dass  er  an  der  Gültigkeit  des  Biot- 
Savart'schen  Gesetzes  nie  gezweifelt  habe.  Ich  hege  aber 
die  Ansicht,  dass.  wenn  man  nicht  die  Uebereinstimmung 
dieses  Gesetzes  mit  der  aus  der  Wärmetheorie  für  die  Io> 
duction  abgeleiteten  Formel  nachweisen  könnte,  man  dann 
dasselbe  bei  der  Berechnung  der  unipolaren  InductiooB* 
phenomene  nie  mit  Zuversicht  zu  benutzen  wagen  würde. 
Das  Biot-Savart'sche  Gesetz  ist  von  seinen  Entdecke! 
für  die  Berechnung  ganz  anderer  Erscheinungen  als  die  dl 
unipolaren  Induction  aufgestellt;  will  man  dasselbe  auch  bei 
diesen  benutzen,  so  muss  man  zuerst  den  Nachweis 
dass  eine  solche  Verwendung  desselben  erlaubt  ist. 

Hr.  Hoppe  hehauptet  femer,  dass  die  in  meiner  \\ 
ihm  angegriffenen  Arbeit  auseinander  gesetzte  Theorie  der^ 
jenigen  widerspricht,  die  ich  in  früheren  Erwiderungen  geg< 
Hrn.  Hoppe  gegeben  habe.  Nach  der  Meinung  des  Hi 
Hoppe  soll  also  seine  Kritik  mich  veranlasst  haben,  mei 
Theorie  zu  ändern.  Dass  dies  ein  vollständiger  Irrthnm  w 
kann  in  wenigen  Zeilen  nachgewiesen  werden. 
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Wenn  »n  (Taf.  VI  Fig.  1 1)  einen  Magnet  vorstellt,  und  in  m 
in  der  Richtung  seiner  Axe  ein  in  Bewegung  gesetzter  Leiter 
sich  befindet,  so  sucht  der  Magnet  einen  Inductionsstrom  in 
der  Richtung  der  Normalen  zu  der  durch  den  Magnetpol  und 
die  Bewegungftrichtung  des  Leiters  bestimmten  Ebene  zu  er- 
regen. Die  unipolare  Inductionswirkung  des  Magnets  findet 
Also  senkrecht  zur  Linie  «m  statt;  ihre  Componento  längs 
m«  ist  deshalb  Null.  Wenn  der  Leiter  sich  in  m^  befindet, 
80  wird  die  Richtung  des  Tnductionsstromes  senkrecht  zu 
der  Ebene,  welche  von  der  Bewegungsricbtung  von  m^  und 
der  Resultante  der  beiden  Magnetpole  bestimmt  wird.  Die 
unipolare  Inductitjnswirkuuf^  des  Magnetn  liin^s  dieser  Re- 
sultante wird  deshalb  aus  demselben  Grund  Null.  Weil  nun 
bei  der  Anwendung  auf  den  Erdmagnetismus  die  Inklina- 
tionsrichtung  der  Magnetnadel  mit  dieser  Resultante  zusam- 
menrällt,  so  folgt,  dass  der  Erdmagnetismus  der  Bewegung 
der  Electricität  in  der  Richtung  der  Inklinationsnadel  keine 
Hindernisse  entgegensetzt.  Dies  ist  eine  kurze  Zusammen- 
fassung dessen,  was  hierüber  in  der  Ton  Hrn.  Hoppe  an- 
gegriffenen Arbeit  angeführt  worden  ist.  Meine  Antwort  auf 
die  früheren  Bemerkungen  des  Hrn.  Hoppe  enthält  bezüg- 
lich desselben  Gegenstandes  Folgendes:  Wenn  ein  Leiter  ab 
um  den  Magnet  tn  rotirt  (wobei  dieselbe  Induction  entsteht. 
wie  wenn  sn  um  ah  rotirte),  so  sucht  der  Magnetpol  S  in 
dem  Leitnngselement  p  einen  Strom  senkrecht  zu  der  durch 
den  Pol  und  die  Bewegungsrichtung  des  Leiters  bestimmten 
Ebene,  d.  h.  längs  der  Linie  pc  zu  erregen.  Weil  aber  der 
Winkel  zwischen  ab  und  pc  kleiner  als  ein  Rechter  ist,  so  hat 
die  Inductionskraft  eine  Componente,  welche  die  Electricität 
längs  ab  zu  fuhren  strebt.    Wenn,  wie  bei  dem  Versuche  des 

j,    Hrn.  Hoppe,  eine  grosse  Anzahl  von  Magneten  in  der  Form 

^  eine-^  Ringes    um  ah    herum    gruppirt  worden   sind^   so  wird 

1^  hierdurch  die  Induction  verstärkt 

^  Hr.    Hoppe    behauptet,    dass   der   erste   dieser    beiden 

Aussprüche  mit  dem  zweiten  in  Widerspruch  steht,  und  dass 

ich  folglich  durch  seine  Benn^rkungen  veranlasst  worden  bin, 

meine  Theorie   zu    verändern.     Nun    gibt   er  aber   zu,   dass 

meine  veränderte  Theorie  mit  seinen  Experimenten  überein- 

42« 
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Btimmt.  Da  nun  offenbar  keine  Abänderung  meiner  Tbeom 
stattgefunden  hat,  so  muss  wohl  auch  zugegeben  werd«& 
dass  man  mit  Hülfe  derselben  Theorie  die  Resultate  sei 
Experimente,  welche  zur  Widerlegung  der  Theorie  di< 
sollten,  genügend  erklären  kann.  Wenn  wir  jetzt  am» 
äussert  Hr.  Hoppe^  Hrn.  £dlund*s  jetzige  Ansicht 
richtig,  wo  bleibt  dann  die  Anwendung  auf  die  electrisd 
Erscheinungen  auf  der  ErdeV"  Hierauf  kann  ich  nur 
Worten:  Die  Anwendung  bleibt  so,  wie  ich  sie  in  mi 
Schrift  dargelegt  habe. 

Stockholm,  den  4.  Januar  1887. 


VIII.    Einlf/e  Ve^rmwhe  über  die  efectrisehen 

Erscheinungen  in  EntladungsröPireti; 

von  A.  Heritsch» 


Vor  zwei  Jahren  habe  ich  einige  neue  Versuche  öl 
Gasentladungen  angestellt.  Als  Veranlassung  dazu  dif 
mir  folgende  Beobachtung,  Um  die  Phosphorescenz  in  eil 
Ü-f5rmigen  Röhre  zu  verstärken,  habe  ich,  wie  zuerst  G.  Wi( 
demann  '),  eineUnterbrechungsstelle  in  den Schliessungsl 
abwechselnd  am  positiven  und  negativen  Pole  der  als  El( 
tricitätsquelle  dienenden  Holtz'schen  Maschine  augehracbr 
eingefügt.  Dabei  war  im  ersten  Falle  die  Phosphoreecei 
viel  schwächer  als  im  zweiten.  Im  ersten  Falle  ist 
schwache  Phosphorescenz  durch  die  ganze  Röhre  verbreil 
und  zeichnet  sich  noch  dadurch  aus,  dass  die  Berührung 
dem  Finger  auf  der  der  berührten  Stelle  gegenüberliegen! 
Seite  der  Röhre  eine  Verstärkung  des  Phosphorescenzlichte« 
hervorbringt.  Die  Prüfung  mit  dem  Electroskop  zeigte,  du»« 
in  diesem  Falle  die  äussere  Oberßäche  der  Höhre  stark 
negativ  geladen  ist.  2)  Dieses  Verhalten  liess  mich  veroiuibeB, 
dass  die   an   der   äusseren  Oberßäche   der  fintladungsröhn 

1)  G.  Wiedemana,  Pogg.  Anu.  1§8.  p.  252.  1876. 

2)  Vgl  G.  Wiedemano,  L  c. 
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verbreitete  Electricität  nicht  ohne  Eintiuss  auf  die  innere 
Lichterscheinung  w&re.  —  Statt  mit  dem  Finger  zu  hertihren, 
habe  ich  die  äussere  Ladung  durch  aufgeklebte  Stanniol- 
streifen an  verschiedenen  Stellen  zur  Erde  abgeleitet. 

Zuerst  nahm  ich  die  kugelförmige  Röhre  ^)  mit  Alu- 
miniumschale j  in  deren  Focub  sich  die  zum  Glühen  die- 
nende Pktiuplatte  befand.  Gegenüber  den  beiden  Electroden 
waren  ringffjrmige  Stanniolstreifen  aufgeklebt.  Die  obere 
ESlectrode  (die  Scheibe)  stand  in  Verbindung  mit  dem  nega- 
tiven Poln  der  InHuenzmascliine,  und  die  eingeschaltete  Luft- 
strecke  war  vor  demselben  angebracht.  Bei  dieser  Anordnung 
bekommt  man  die  bekannte  Crookes^sche  Erscheinung.  — 
1.  Durch  Ableitung  der  fi-usseren  Ladung  mittelst  des  oberen 
Streifens  wird  die  Phosphorescenz  geschwächt.  —  2.  Die  gleich- 
zeitige Berührung  der  mittleren  Electrode  (der  Platinplatte) 
mit  dem  Finger  bringt  Verstärkung  des  Phosphore^cenzlichtes 
hervor,  jedoch  nur  im  Momente  der  Berührung  selbst.  — 
S.  Durch  Ableitung  des  oberen  und  des  unteren  Streifens 
wird  die  Phosphorescenz  ebenfalls  verstärkt,  wobei  man  ein 
besonderes  Geräusch  hört,  ähnlich  wie  wenn  Sand  auf  eine 
eiserne  Platte  fiek*. 

Darauf  habe  ich  die  Luftstrecke  vor  dem  positiven  Pole 
angebracht.  Die  äussere  Ohertläche  der  Entladungsröhre 
war  negativ  geladen.^)  —  \.  Ohne  Ableitung  der  an  der 
äusseren  Ohertläche  vertheilten  Electricität  ist  die  Phos- 
phorescenz schwach.  —  2.  Bei  Ableitung  mittelst  des  oberen 
Streifens  wird  die  Phosphorescenz  bedeutend  verstärkt.  — 
S.  Durch  Ableitung  mittelst  des  unteren  Streifens ,  welcher 
der  schalenförmigen  Electrode  gegenüber  liegt,  wird  die  Phos- 
phorescenz geb'^scht.  —  4.  Bei  der  gleichzeitigen  Ableitung 
beider  Streifen  behält  die  Erscheinung  ihren  wohlbekannten 
Charakter  bei. 

Dann  nahm  ich  eine  Röhre  mit  umfallenden  Kreuz')  und 
mit  zwei  beiden  Electroden  gegenüber  aufgeklebten  Stanniol- 


1)  Crookes,   Strahlende  Materie,  deutsch  von  Gretschel.  p.  34. 
Fig.  21. 

2i  Vgl  G.  Wiedemann,  1.  c. 
3)  Crookes,  \.  c.  p.  20.  Fi«.  9. 


6Ö2  ^^^^"^     A.  Heritxch. 

streifen.  Als  ich  nun  die  eine  Clectrode,  nämlich  da^ 
mit  dem  positiven  Pole  und  den  ibm  entsprechenden  StanBiol- 
ring  mit  dem  anderen  Pole  der  Intiuenzmaschiae  Terbuodat 
hatte  ^  während  die  andere  Electrode  und  der  ihr  entspre- 
chende Streifen  in  Verbindung  mit  den  Zweigen  des  Eot- 
ladungsapparates  waren,  der  Versuch  also  wie  mit  eisM 
gewöhnlichen  Leydencr  Flasche  angeordnet  ward,  kua  n 
meinem  Erstaunen  der  Schatten  des  Kreuzes  und  ein  l&atcr 
Funken  zwischen  den  Spitzen  des  Entladungsapparates  D*ck 
bestimmten  Zeitintervallen  zum  Vorschein^  und  zwar  immer 
gleichzeitig.  Bei  dem  Ueberspringen  des  lauten  Funkens, 
resp.  bei  der  Entladung  der  Flasche  verschwanden  der  SduiV 
ten  und  das  PhosphorescenzhchU  Hierauf  wurde  die  Phov 
phorescenz  nach  und  nach  lebhafter;  es  sprang  wieder  tm 
lauter  Funken  zwischen  den  Spitzen  des  Entladangsapparales 
aber,  und  zu  gleicher  Zeit  verschwand  der  Schatten,  indem 
er  gerade  vor  dem  üeberspringen  des  Funkens  seine  grössU 
Intensität  erreicht  hatte. 

Den  dritten  Versuch  stellte  ich  mit  der  Crooke5*»/the& 
Röhre  an,  die  im  Inneren  eine  bewegliche  Electrode  enthält; 
die  Verdünnung  der  Luft  wurde  nach  der  bekannten  Weue 
annäherungsweise  bestimmt.  Mir  stand  hierzu  eine  vortrefi^ 
liehe  Quecksilberluftpumpe  von  Alvergniat  aus  Paris  zu 
Gebote,  die  mir  Hr.  Prof.  Schwedoff  liebenswürdigerweise 
für  meine  Versuche  zur  Verfdgung  gestellt  hatte.  Nitcb 
meiner  Messung  war  der  Druck  gleich  Ü.0U6  mm.  Die  beweg- 
liche Electrode  stand  in  Verbindung  mit  dem  negativen  Pol« 
der  Holtz'schen  Maschine.  Bei  der  gewöhnlichen  Anordnung 
des  Versuches^  d.  h.  ohne  Einschaltung  einer  Luftstrecke  und 
ohne  Ableitung  der  äusseren  Ladung  zur  Erde,  bewe^tc& 
sich  die  Äluminiumscbeibcben  mit  den  convexen  Seiten  üwch 
vorwärts.  Sodann  berührte  ich  den  oberen  Theil  der  Röhren 
wo  sich  die  nicht  bewegliche  Electrode  befindet,  mit  zwei 
ca.  um  180^  voneinander  entfernten  Fingern;  sofort  änderte 
die  Kotationsbewegung  ihre  Richtung;  nachdem  sie  ihre 
ursprüngliche  Geschwindigkeit  sehr  rasch  verloren  Latte» 
und,  was  bemerkenswerth  ist,  bei  unveränderter  Helle  dea 
rhosphorescenzlichtes  bewegte  sich  das  Ereu;  in  dieser  ent- 
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gegeDgeselzten  Richtung  mit  noch  grösserer  (reschwindigkeit 
als  vorher.  Bei  weiterem  Auspumpen  wurde  die  Rotations- 
bewegung immer  langsamer  und  hörte  bei  einem  Drucke  von 
0,002  mm  auf. 

Ein  ähnlicher  Versuch  ist  mir  auch  mit  der  Rohre') 
von  Crookes  gelungen,  welche  im  Inneren  ein  in  der  hori- 
zontalen Ebene  schwebendes  Kreuz  enthält,  an  dessen  Enden 
Tier  unter  einem  Winkel  von  45"  gegen  die  horizontale  Ebene 
geneigte  quadratische  Flügel  aus  durchsichtigem  Glimmer 
befestigt  sind.  Unterhalb  des  Kreuzes  befindet  sich,  wie 
bekannt,  der  Plutinrin^,  welcher  auch  zum  Glühen  mittelst 
des  electhschen  Stromes  dienen  soll.  Bei  meiner  Anordnung 
stand  keine  der  beiden  Electroden  der  Entladungsröhre  in 
Verbindung  mit  den  Polen  der  Electrisirmaschine.  Statt 
dessen  waren  auf  der  äusseren  Oberiläche  der  Röhre  zwei 
ringförmige  Stanniolstreifen  aufgeklebt;  der  eine  unterhalb 
des  schwebenden  Kreuzes,  dem  Platinring  gegenüber;  der 
andere  am  Fusse  der  Röhre,  in  deren  engstem  Theile.  Der 
let/Aere  Streiten  war  mit  dem  positiven,  der  obere  mit  dem 
negativen  Pole  verbunden.  Bei  dieser  Anordnung  dreht  sich 
das  Glimmerkreuz  gerade  so,  wie  beim  Glühen  des  unterhalb 
desselben  betindlichen  Piatinriuges.  Die  gleichzeitige  Ver- 
bindung des  Platinringes  durch  einen  Draht  mit  der  Erde 
bleibt  ohne  jeden  merklichen  Eintluss  aul  die  Rotationsbe- 
wegung des  Kreuzes.  Bei  umgekehrter  Verbindung  der  Stan- 
aiolstreifen  mit  den  Polen  der  Electrisirmaschine  tindet  die 
rotirende  Bewegung  nicht  mehr  statt.  Die  Rotation  des 
Kreuzes  beginnt  bei  einem  Drucke  von  ca.  0,05  mm,  dauert 
bis  zu  0,02  mm  fort  und  hört  bei  0,01  mm  auf. 

Bei  einer  solchen  Anordnung  des  Versuches  war  ich  im 
Stande,  durch  geeignete  Berührung  mit  den  Fingern  an  der 
äusseren  Oberfläche  der  Röhre  eine  Umkehrung  der  Rota- 
tionsbewegung mehrmals  hervorzubringen,  auch  wenn  die 
beiden  inneren  Electroden  der  Entladungsrohre  auf  irgend 
eine  Art  in  Verbindung  mit  den  Polen  der  Influenzmaschine 
standen.  Die  Wirkung  war  aber  nicht  immer  gleich,  wovon 
ich  die  Ursache  nicht  näher  beistimmen  kann. 
1)  Crookes,  L  c  p.  25.  Fig.  13. 


«64       ^^^^"^  E.  Budde, 

Auf  Grand  der  soeben  l)eschnebenen  Beobachloagn 
scheint  mir  die  Vermuthung  berechtigt  zu  sein,  dass  m^ 
die  Richtung  der  Rotationsbewegung^  als  auch  das 
pborescenzlicht,  welches  bei  allen  diesen  Versuchen  beobacki 
wirdf  mit  der  Vertheilung  der  Etectricität  auf  der  Röhi 
wand  im  Zusammenhange  stehen:  oder  doch  wenigstens, 
das  Phosphorescenz licht  in  keinem  directen  Verhältniaae  a 
der  Entladung  steht,  welche  im  Inneren  der  Röhre  zwiacbca. 
beiden  Electroden  auftritt  Hierfür  spricht  auch  der  folgesde 
Versuch.  Wir  haben  schon  geaehen.  dass  die  Rotation 
Glimmerkreuzes  auch  dann  von  statten  geht,  wenn  blos 
äussere  Obertläche  der  Entladungsröhre  Electricitit  von 
Maschine  aufnimmt,  also  wenn  keine  directe  Entladung 
Inneren  der  Röhre  erscheint.  Daraus  dürfte  folgen« 
zum  Auftreten  des  Phosphorescenzl ichtos  keine  innere 
trode  nöthig  sei.  Demgcmäss  habe  ich  eine  beiderseits 
schmolzene  Röhre  ohne  innere  Electroden  zubereitet,  M 
deren  äusseren  Obertiäch«  blos  zwH  15  cm  voneinander  rnu 
fernte  und  mit  den  Polen  der  Electrisirmaschine  verbandfo« 
Stanniolringe  aufge8choi>en  waren.  Bei  einem  inneren  Drtick» 
von  ungeföhr  0.003  mm  konnte  ich,  jedoch  nur  in  der  Nkbr 
des  negativen  Poles,  belle  Phosphorescenz  wahrnehmen,  üier- 
mit  ist  bewiesen,  dass  das  Phosphorescenzlicht  in  den  Ent- 
ladungsrohren nicht,  wie  man  bisher  meinte,  nuf  f^!rp^**'ai 
Wege  aus  der  inneren  Entladung  hervorgeht. 
Univ.  zn  Odessa  (Russland),  im  Nov.  1866. 


IX.    Zur  Theorie  dss  Znfiammenhangs  von 

W^rme  und  WeitrirWit; 

Im  ThertnoelectrlHtiit  der  Metaile; 

von  E,  Budde» 

Die  im  Folgenden  entwickelte  Theorie  ist  entsprungea 
aus  der  kritischen  Behandlung  eines  Aufsatzes  von  Lorenl« 
in  Lejden')  über   die  Anwendung  des  zweiten  Grundsaü*^ 

1)  H.A.Lorentz»Arch.Neer].20.p.  129.  1885.  Beibl.  lO.p.120.  tß«. 

(Auszug  des  Verf) 
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auf  die  Thermoelectricität.  Im  offenbaren  ÄDScliluss  an  die 
Annicbten  von  Lorentz  hat  auch  Haga^)  Angriffe  gegen 
die  ClftusiuB'sche  Theorie  der  Thermoelectricit&t  gerichtet 
und  dabei  zwei  Argumente  gebraucht,  die,  wenn  sie  richtig 
wären.  Eintluss  auf  jede  Theorie  der  Thermoelectricitat  haben 
wQrden.  Irli  widme  daher  zuerst  der  Haga'schen  Abhand- 
lung einige  Worte,  gehe  hierauf  imy  Kritik  der  Lorentz'- 
schen  über  und  entwickle  dann  eine  erweiterte  Theorie  der 
ThermoelectricitiU.  die  auch  auf  Erscheinungen  der  Hydro- 
kette  Anwendung  finden  kann. 


§  1.  Hr.  Haga  beliauptet  zunächst  1.  c.  p.  185,  da» 
Vorhandensein  eines  neutralen  Punkts  lür  ein  Thermoele- 
uient  Kupier* Eisen  lasse  sich  nicht  mit  der  Clausius'schen 
Theorie  erklären.  Wenn  man  aber  seine  auf  diesen  Punkt 
bezüglichen  Schlüsse  ansieht,  so  findet  man,  dass  er  still- 
schweigend  die  Voraussetzung  eingeführt  hat,  nach  der  Clau- 
sius*schen  Theorie  besitze  die  electromotorische  Kratt  in 
einer  Contactstelle  Kupfer- Eisen  bei  allen  Temperaturen  das 
gleiche  Vorzeichen.  (Unter  den  Haga'schen  Figuren  findet 
sich  eine  im  deutschen  Text  der  Abhandlung  nicht  citirte 
Fig.  2,  die  nach  dem  Zusammenhang  oÜ'enbar  den  Verlauf  der 
Potentialfunctionen  für  grosse  Temperaturunterschiede  dar- 
stellen soll;  diese  Figur  setzt  die  Differenz  in  der  heisseu 
Löthstelle  nahe  gleich  der  in  der  kalten.)  Eine  solche  Vor- 
aussetzung ist  der  Glausius'scben  Theorie  völlig  fremd;  im 
<iegentheil,  wie  ich  theoretisch  und  experimentell  nachRe- 
wiesen  habe,  verlangt  dieselbe,  dass  die  Differenz  Cu-Fe  ihr 
Vorzeichen  umkehrt,  wenn  die  Temperatur  der  Löthstelle 
den  Punkt  des  Maximums  —  sagen  wir  mit  Haga  275,8**  C-. 
—  überschreitet;  ferner  ist  die  Differenz  Cu  Fe  proportional 
mit  T^  nimmt  also  jenseits  275,8'*  C.  schneller  algebraisch  ab, 
als  sie  vorher  wuchs,  sodass,  wenn  die  Löthstelle  auf  551,6**  C. 
gebracht  wird,  die  Differenz  Cu-Fe  nahe  doppelt  so  gross 
ist,  wie  bei  CO.,  zugleich  aber  entgegengesetztes  Vorzeichen 
bat.     Wenn    man    damit   die  Haga'sche  Fig.  2  fUr   ein  T^, 


welches  oberhalb  551,6^  C.  liegt,  richtig  cx>n9UrQirt,  dftxm 
sie  so  aus:  ^ 


A 


.^ 


t 


n 


und  dann  liefert  sie  die  Umkehrung  des  Stromes      Eigen 
bedarf  es  hierfür  keines  besonderen  Beweises;  derselbe  Ui 
vielmehr   schon   in    der  Thatsache,   dass  die  Clausio8*$ 
Theorie   zu   denselben  Strömungsgleichungen    führt,    wie  ist 
Thomson'sche. 

Ferner  zieht  Hr.  Hagu  am  Ende  seiner  AbhanHluiie 
einen  ächluss,  der  sich  folgendermassen  zusammenfüsscA 
lässl;  „Der  Thomsoneflfect  im  Quecksilber  ist  nahe  Vj  ▼«■ 
dem  im  Wismuth.  Nun  sind  über  die  Structuränderungeik 
welche  im  krystallinischen  Wismuth  bei  Temperatur erhöbiffl| 
vor  sich  gehen,  sehr  bedeutend,  die  im  Quecksilber  dagefOV 
weil  es  flüssig  ist,  verschwindend  klein.  W^äre  also  der 
Thomsoneffect,  wie  die  Clausius'sche  Theorie  es  will,  eiM 
Folge  von  8tnicturänderungen,  so  müsste  er  im  Quecksilber 
verschwindend  klein  sein;  da  das  Gegentheil  der  Fall  ist, 
kann  die  Clausius'sche  Theorie  nicht  richtig  sein,** 

In  diesem  Schluss  ist  offenbar  das,  was  ich  die  nConvIl' 
tution*'  eines  Körpers  A  genannt  habe,  mit  der  grolm 
Structur  eines  makroskopisch  heterogenen  Körpers  verwech- 
selt. „Constitution^*  von  A  im  Sinne  der  Clausius'sch«« 
Theorie  ist  die  Beziehung  zwischen  der  in  ihm  entbaltettft 
Electricität  und  den  in  ihm  enthaltenen  ponderablen  Theil* 
eben.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  die  kr/stAlfr 
nische,  faserige  etc.  Structur  einen  Antheil  an  dieser  B** 
Ziehung  hat;  im  übrigen  aber  wissen  wir  von  der  letzter«! 
nur  so  viel,  wie  wir  indirect  aus  der  Beobachtung  des  elec- 
trologischen  Verhaltens  von  A  erfahren.    Direct  wissen  wir 
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ibveder,   wie  stark  sich  die  CoDStitution  des  Wiämuthn,    noch 

I   wie    stark   sich   die   des   Quecksilbers    bei    Erwärmung    um 

I    100*  C.  ändei^t.     Es  kann  ofl'enbar   ganz  wohl  der  Fall  sein, 

.    l)  dasß  im  Wismuth  bei   Erwärmung    mehrere  Aenderungen 

^  Tor  sich  gehen,   die  einander   entgegenwirken,   2)  dass  z.  B. 

durch  Erwärmung  der  Zusammenhang,  welcher  die  Electri- 

citätstheilchen  im  Quecksilber  mit  den  ponderableu  Theilchen 

,    des  Metalls   verbindet,   gelockert  wird,   während  die  Üüssige 

Form  d*»s  Quecksilbers  bei  dem   herrschenden  Druck    unge- 

fc&dert   bestehen    bleibt.     Damit   wäre  für  Quecksilber  eine 

fon  der  Temperatur  abhängige  Constitutionsänderusg  gegeben, 

lldie   lllr   die   Cluusius'schd   Theorie   völlig   genügt.      Läset 

^jpi&n   derartige  Möglichkeiten   ausser  Acht   und   macht  sich 

^den  Haga'schen  Vordersatz  zu   eigen,   so   kann   man   auch 

^weiter  schliessen:  „C)i'^  Constitutionsänderungen,  welche  eine 

Flüssigkeit   durch   Temperaturerhöhung   erleidet,   sind  ver- 

;^»chwindend  klein.     Also  hat  jede  Flüssigkeit  einen  von  der 

^Temperatur    unabhängigen    Ausdehnungscoeläcienten ,    ihre 

^ftämmtlichen  „Molecularcoostanten'^   sind   constant  bei  Tem- 

l^peraturerhöhungen,  ihr  electrisoher  Widerstand  ist  der  abso- 

^  luten  Temperatur  proportional  etc.  etc,*''    Jeder  einzelne  von 

.diesen  Schlüssen  wäre  gerade  so  berechtigt,  wie  der  Haga'- 

itche,  und  sie  sind  alle  evident  falsch.     Ich  muss  also  auch 

idem    zweiten   Argument    von   H  a  g  a    alle   Beweiskraft   ab- 

ij  sprechen. 

S  §  2.  Hr.  Loreutz  hat  mit  seiner  Einführung  des  Be- 
Sgriffes  öÜ'jd£dQr  Theorie  einen  wirklichen  Dienst  geleistet; 
gegen  die  von  ihm  gezogenen  Schlüsse  habe  ich  aber  Ein- 
wände zu  erheben.  Ich  setze  im  Nächstfolgenden  voraus, 
der  Leser  habe  die  Abhandlung  von  Lorentz  oder  wenig- 
stens den  AuHZug  der  Beiblätter  vor  sich,  weil  ich  sonst,  um 
verständlich  /a  sein,  einen  grossen  Theil  der  Abhandlung 
ausschreiben  müsste,  und  ich  benutze  dieselben  Bezeichnungen, 
welche  Lorentz  gebraucht  hat.  Die  Wärme  denke  man 
l^ch  ein  für  alle  mal  in  Arbeitseinheiten  gemessen,  wie  das 
bei  Lorentz  geschieht. 

In  §  16  der  Arch.  Neerl.  (§  1  der  Beiblätter)  wird   ein 
Uebertrager  untersucht,  den  man  eine  willkürliche  unendlich 
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kleine   Zustaadsänderung   durchmachen    lässi,    und 
gezeigt.  das9  fUr  ihn  die  Grundgleichung  lautet: 


es 


(1) 


dq^pdv]r%dT. 


In  §  17  (Beibl.  §  8)  wird  mit  Hülfe  der  beiden    L'ebertri 
Ga  und  Gl,  das  Electricit^ltsquantum  e  durch  den  Contad  .-l] 
getrieben  und  für  die  abgegebene  Arbeit  der  Ausdruck: 


w 


[f'  -  ^'  +  (aS).-  (I?)J 


(2) 

abgeleitet 

Die  Rechnungen  des  §  IK  sind  richtig;  es  darf  abe 
durchaus  nicht  vergessen  werden ,  dass  sie  sich  auf 
Oberflächenladung  beziehen y  ebenso .  dass  die 
±t!.{dU'ldE)f  welche  in  ^  17  fi5r  Vermehrung  der 
der  Uebertrager  verwendet  wird,  sich  auf  eine  Oberfläc 
ladung  dieser  Uebertrager  bezieht  Die  Eigenschaft,  diaft 
eine  freie  Ladung  eines  Leiters  G  nicht  im  Innern  dessrlW 
im  Gleichgewicht  sein  kann,  gehört  bekanntlich  zu  den  «e- 
sentlichen  Eigenschaften  der  Electricität;  sie  kann  also  nicht 
durch  eine  weitere  Idealisirung  des  Kreisprocesses  ans  dtr 
Welt  geschafft  werden.  Nun  befin<iet  sich  eine  Oberflärbp»- 
ladung  offenbar  in  ganz  anderem  Zu8tiu)d<%  als  eine  EltcUv 
cit&tsnienge  im  Innern  eines  Leiters.  Sei  A  der  Leiter.  Fftr 
die  ElectricitÄt  im  Innern  von  A  hängt  U'  (und  jede  and«« 
Function  des  Stoffes)  offenbar  nur  ab  von  den  Eigenschalia 
des  Stoffes  A.  Betrachten  wir  dagegen  eine  sogenaaiUt 
„Oberriächfnladung  von  A**.  Dieselbe  steckt  sicherlich  nicM 
im  Metall  A;  im  Gegentheil.  su  weit  das  Metall  reicht.  timiK 
sie  Leitung,  folgt  also  den  Kräften,  welche  sie^  normal  xtir 
Oberfläche,  nach  aussen  treiben;  sie  kann  erst  zuni  Gleich- 
gewicht kommen,  wenn  sie  den  Leiter  A  ganz  verlassen  h&t. 
und  an  der  Grenze  des  umgebenden  Isolators  Luft  angelangt 
resp.  in  die  innerste,  aus  der  Luft  adsorbirte  Adbäsionshaol 
welche  den  Leiter  A  umgibt,  eingedrungen  ist  Ijaden  wir 
eine  Fr  an  klinische  Tafel,  so  können  wir  bekanntlich  ät 
Belege  von  derselben  abziehen,  ohne  die  Ladung  mitzuneb- 
men;  dieselbe  haftet  dem  Glase  an  und  sitzt  entweder  A'^i 
der    Oberrtäche   oder   in    der   obersten    Schicht   des   ülftsf*- 
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tAehnliches  durfte  stattünden.  wenn  wir  z.  B.  „eine  Kupfer- 
k  kagel  mit  Electricität  laden";  wir  laden  dann  eigentlich  nicht 
\  das  Kupfer,   sondern    die   ihm   zunächst   adhärirende   Luft- 
'   achicht.     Wenn  wir  die  Kupferkugel  entfernen  könnten,  ohne 
lidiese  Luftschicht  initzunelimen,  sn  würden  wir  unzweifelhaft 
didM    Kupfer   nachher   unelectrisch   finden.     Die   Electricität 
kleiner  sogenannten  ObcrÜächenladung  des  Körpers  A  befindet 
tich  also  in  einem  Zustand,  wo  ihre  Eigenschalten  sicherlich 
jnicht  von  dem  Stofi'  A  allein   abhängen;   sie  hängen   jeden* 
I  J&Ub   mit  ah  von  dem  Stoif  des   umgebenden  Isolators,   und 
liW&lu'Scheinlich  bangen  sie  vorwiegend  von  diesem  Isolator 
mbj  sodass  A  nur  einen  verschwindend  (geringen  Einfluss  auf 
vvie  hat.    Die»  gilt  für  alle  rom  Stoti'  abhängigen  Eigenschaften 
tfder  Electricität,  solange   dieselbe   in  Gleichgewichtsverthei- 
hiDg   ist,   insbesondere   gilt  es   also    auch   für   die  Function 
dlTjöE.     Machen  wir  die  Annahme,  dV jdE  sei  vom  Stoff 
des  Ladungsträgers  abhängig,  so  ist  streng  zwischen  dem 
SÜ'ldE   einer    Oberflächenladung    von    A    und    dem 
SU'jdE  einer  im  Innern  von  A  befindlichen  Electri- 
citätsmenge  zu  unterscheiden;  wir  wollen  das  dU'jöE 
Ider  Oberfläeheiiladung   mit  dü^löE,  das  der  Körperladung 
mit  bUi  jöE  bezeichnen.     Dann  ist  6V  sicher  vou  Ü^  ver- 
^schieden;  öUilöE  hängt  nur  vom  Stoff -4  ab,  dU^jöE  auch 
Tona  Stoß'  des  umgebenden  Isolators,  und  wahrscheinlich  vor- 
wiegend oder  ausschliesslich  vom  letzteren. 

Die  Betrachtungen,  durch  welche  Lorentz  in  seinem 
^  17  die  Energiezunahme  der  Uebertrager  bestimmt,  betreffen 
nnn  die  Oberflächenladung  der  letzteren;  in  dem  entsprechen- 
den Ausdruck  für  w  ist  also  öU^ldE  für  du'  ÖE  zu  schrei- 
ben; Gl.  {2)  lautet  demnach,  richtig  gestellt: 

(8)  «'  =  4'^"-'^'  +  (Sl-(^l/ 

Und  dieser  Gleichung  sieht  man  nun  sofort  an,  dass  tc  nicht 
diejenige  Wärmemenge  sein  kann,  die  in  derContactfläche 
awischen  A  und  B  erscheint.  Denn  die  Contactarbeit  hängt 
offenbar  nur  von  den  Stoffen  A  und  B  ab,  während  die 
zweite  Hälfte  von  w  nach  dem  oben  Gesagten  wesentlich  vom 
Stoff  des  umgebenden  Isolators  abhängt.  Wenn  also  Lorentz 
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seine  Grdsse  w  ohne  weiteres  fllr  die  in  der  Berflhnmr^ 
fl&che  geleistete  (Peltier'scbe)  WirmeeatwicIüaDg  nioffll 
so  ist  das  nicht  zulässig. 

Man  könnte  auf  den  Gedanken  kommen,  auf  Gniod  ^^ 
GL  (3)    nunmehr  zu  schiiessen:    .,Die    Arbeit  r{dU, 
e{dÜ^ld£)b   kann,    wenn  sie  Oberhaupt  einen   von 
schiedenen  Werth  hat,  nirgends  wo  anders   zum  Voi 
kommen,  als  an  der  Oberflftche  der  Stoffe  A  und  B, 
muthlich  auf  den  Uebertragem.     Also  erscheint  in  der  i 
tactfläche   nur  die  Wärmemenge  ef^«— gr»);   d.  h.   aa 
Stelle   eines  rorhandenen  Thermoelement»   wird  so  riel 
nur  50  viel  Wärme    entwickelt,   wie  der   dort    herrschet 
PotentialdiiferBnz  entspricht,  nnd  das  heisst:  die  Clau 
sehe  Theorie  ist  allein  richtig.** 

Der  Schluss  ist  aber  falsch;  die  einzig  zulässige  Folg^ 
rung  aus  Gl.  (3)  lautet  Tielmehr: 

..Das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  gibt  mit 
dem  Lorentz'schen  Process  allein  keinen  Aufschlu)* 
über  die  Grösse  dU!  jdE.  Die  letztere  Lann  vielmphr,  ohn« 
GL  (3)  zu  stören,  jeden  beliebigen  Werth  halten.  Nehmen  »ir 
willkürlich  an,  dü^iöEnuA  dWilöEöT  haben  einen  Ton  Naß 
verschiedenen  Werth,  so  gibt  folgende  Betrachtung  Aufschlov 
über  die  Elntstehung  der  Wärme  bei  der  Durchtreibang  vob 
e  durch  den  Contact:  Statt  (3)  können  wir  schreiben: 


(4) 


7' 


lind   hier  können   wir  w  in  zwei  Theile  ur^  und  m,   zerlegiNV 

welche  folgende  Werthe  haben: 


(5) 


UdU:      ÖCV\       (dV^     £^'\  -i 


Diesen  beiden  Grössen  steht  deutlich  an  der  Stirn  geschrieben, 
wodurch  und  wo  sie  erzeugt  werden.     Nämlich: 


J 
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In  dem  Augenblick  und  an  der  Stelle,  wo  e  ins  Innere 
des  Stoffes  A  eindringt,  geht  e  aus  dem  Zustande  der  Ober- 
ti&chenladuDg  in  den  Zustand  neutraler  innerer  Electricität 
ttber.  Also  verwandelt  sich  dort  sein  t/J  in  Ui.  Dement- 
eprechend  verlangt  der  üebergang  den  Arbeitsaufwand: 


reu;     eu^ 


und  wenn  e  wieder  aus  B  hervor  an  die  Oberfläche  von  G^ 
tritt,  so  ist  dazu  der  Arbeitsaufwand: 


erforderlich.     Die  Heiden  Uebergange  machen  also  zusammen 
die  Wärmemenge: 


[\d£        dEja       \Te         dEJh] 


frei.  Das  ist  «?,.  Die  frei  werdende  Wärme  w^  verdankt 
also  ihren  Ursprung  dem  üebergang  von  e  aus  dem  Ober- 
flächen- in  den  inneren  Zustand  und  umgekehrt;  demgemäss 
erscheint  sie  auch  an  den  Stellen,  wo  diener  Üebergang  statt- 
findet, d.  h.  an  der  Oberfläche  von  O^  und  <7&,  in  der 
n&chRtcn  Umgebung  des  Punktes,  in  welchem  A  und  B  von 
G^  und  Gl  berührt  werden,  ev.  an  der  Oberfläche  des 
dünien  Drahtes,  der  die  Berührung  herstellt. 

In  der  ContactHäclie  dagegen,  wo  A  und  B  einander  berüh- 
ren, erleidet  e  zunächst  die  Arbeit,  welche  aus  der  Aenderung 
von  <p  hervorgeht,  das  ist  e{(pa  —(ft,)'  Ferner  hatte  e  vor  dem 
Durchgang  durch  die  Contactfläche  den  Betrag  e(dU/ jöE^^ 
von  nicht  electrostatischer  Energie,  nachher  hat  es  den  Betrag 
e{dU;idE\,  also  wird  in  der  Contactfläche  frei  €[{dU;idE)^ 
—  [dUi  jdE)h\»  Die  ganze  an  der  Contactfläche  auf- 
tretende Wärme  ist  also: 


k-..+(m-(a] 


Das  ist  t/ij.  Da  aber,  wenn  man  ir^  und  «c,  addirt.  die 
Glieder  mit  U{  sich  herausheben,  so  bleibt  dUi/dE  voll- 
kommen unbestimmt  und  willkürlich. 
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Im  gewöhnlichen  Thermoelement  kommt   nun  ein  Oel 
gang  der  Electricität  aus  dem  Obet^ächen-  in    den  iai 
Zustand   (und    umgekehrt)   überhaupt   nicht    vor,    wenn 
Strom    einmal   stationär   geworden   ist;    dort    tritt   also 
Wärmebildung   w^   nicht    auf ,    dieselbe    wird    vielmehr 
durch    die  Anwendung   der   Lorentz'schen   Uebertra^ 
den  Process  hineingebracht.     Für  u?,  aber  bleibt  die  F( 
rung:  „Der  erste  Satz  der  mechanischen  Wärmetheorie 
mit   dem  Lorentz'schen   Process   allein    keinen    Aufechll 
darüber,  ob  zwischen  den  verschieden  warmen  Theilen 
und  desselben  Leiters  PotentialdifFerenzen   anzunehmen 
oder  nicht. 

Ist  es  überhaupt  möglich,  aus  dem  ersten  Grundsatz 
Lorentz'scher  Betrachtungsweise  näheres  Über  U'  zu  erfi 
80  muss  das  gelingen,  wenn  wir  einen  Kreisprocess  beti 
ten,  bei  dem  wir  ein  Quantum  e  einerseits  durch  einen 
rentz*8chen    üehertrager   auf  höhere   Temperatur    brim 
und  es  andererseits  durch  Leitung  auf  seine  Anfaagstem| 
ratur  zurückfuhren.    Man  denke  sich  einen  Leiter  Aj  der; 
einem  Bude  die  Temperatur  T,  am  anderen  die  Temperat 
T+dT  hat,    dazu   einen  Lorentz'schen   üebertrager  t< 
Stoff  A.     Mit  Hülfe  des  letzteren   entziehe  man  dem  Lei! 
um  kalten  Ende  das  Electricitätsquantum  e,  erhöhe  dann 
Temperatur  des  Uebertragers  um  dT  und  gebe  hierauf  d< 
Leiter  A   am    warmen   Ende   das  Quantum  e    zurück.    (I>i< 
eine  Hälfte  der  jetzt  folgenden  Unterpuchung  hat  Lorenl 
in  5  24  der  Arcb.  Neerl.    [in    den  Beiblättern    nicht    citi 
bereits   angebahnt,    aber  seine  Rechnung  ist  aus   doppelt 
Grunde  nicht  correct:  erstens  ist  der  Unterschied   zi 
U^  und  Ui    nicht    beachtet,   zweitens   sind  Ijrrössen  von 
Ordnung  ^^  7^  einfach  vernachlässigt.) 

Das  kalte  Ende  des  Leiters  A  stehe  mit  einem  grossen 
Reservoir  R^  von  gleichem  Stoff  in  Verbindung,  welches  die 
Temperatur  T  und  das  Potentialniveau  tp  hat ;  das  vrarmr 
mit  einem  entsprechenden  Ä,  von  der  Temperatur  T-^dT\ 
beide  seien  in  electrischem  (.rleichge wicht,  das  Poteniial- 
niveau  von  B^  wird  also  <f  +  [d(fldT)dT  sein.  Durch  dec 
Contact  fliesst  dann  vonÄ,  nachi^j  hin  ein  stationärer  WÄrme 
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Strom;  dieser  ist  nicht  umkehrbar;  das  stört  abpr  die  Unter- 
suchung nicht,  denn  wir  werden  den  zweiten  Satz  der  mecha- 
nischen Wärmethcfirie  nur  auf  die  umkehrbaren  Processc 
anwenden,  die  am  üebei trager  G  vorgenommen  werden');  für 
diese  hat  Lorentz  in  seinem  §  16  bereits  das  Erforderliche 
berechnet  Die  Marke  a  führen  wir  bi»  auf  weiteres  nicht 
mehr,  weil  alle  hier  behandelten  Grössen  sich  selbstver- 
"ttändlich  auf  den  Stoff  A  beziehen. 

Erster  Act:  Der  Uebertrager  G  wird  bei  der  Temperatur 
und  hei  der  Ladung  E^  die  ihm  das  Potentialniveau  q> 
ertheilt,  durch  einen  langen,  sehr  dünnen  Draht  mit  dem 
kalten  Ende  von  A  in  Verbindung  gesetzt,  und  seine  Capa- 
cit&t  um  dC  vergrössert,  sodass  von  A  das  unendlich  kleine 
Quantum  e   auf  ihn  übergeht.     Die   Bedingung  hierfür   ist 

Arbeit  der  äusseren  Kräfte  dl^=^  d{\Etp)jdC,dC^  mit 
der  Nebenbedinguug  j?»  const.,  welche  durch  die  unendlicha 
Kleinheit  vom  e  begründet  ist: 


dL 


dC 


Die  Zunahme  der  gewöhnlichen  electrostatiscben  Energie 
TOD  G  wollen  wir  mit  d  ^f\  bezeichnen.     Dieselbe  ist: 

wobei   ff    wegen  der  Grösse  von  R^   als  constant  angesehen 
werden  kann.     Also: 

Zugleich  hat  die   nicht  electrostatische   Energie   von  g 
ZDgenommen  um: 


dU,'  = 


da 


Endzustand  von  G  nach  dem  ersten  Act:  Temperatur  T^ 
Ladung  A'+f,  Potentialniveau  (jp,  Gasvolumen  c,  Capacität 
Cj  =  CJ, -h  (tf/qp),  wenn  Cq  der  Anfangswerth  der  Capaci- 
tät  i&t. 


1)  Siehe  übrigena  unten  p.  B82. 
Abb.  d.  PhyiL  ■.  Cb«m.  X.  f,  XXX. 
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Zweiter  Act:   G  wird  durch   adiabatische  Compi 
des  in  ihm  enthaltenen  Gases  um  dT  erwärmt,  nachdt 
von  Ä  lo&gel5st  worden. 

Arbeit  der  äusseren  Kräfte  —pdv,  wenn  p  der 
und  ti  das  Volumen  des  Gases,    dv  ist  aus   Gl.  (1)  mit 
Bedingung  dQ  =  0  zu   bestimmen,  also,  wie    bei   Loreol 

*/r,  =  -  ^-^dT  für  die  Ladung  £"+«, 

d.  i^  wenn  wir  unter  dü\,ldT  schlechthin   die   auf  die 
düng  E  bezügliche  Grösse  verstehen: 

rf«^.  -  -  7  [-BT  +  'bebt]  ''^' 
Bezeichnen  wir  übrigens  die  geleistete  Arbeit  deränsserei 
Kräfte  mit  dl^  und  die  Vermehrung  der  Energie  von  G  bs 
diesem  Act  mit  dü^^  so  ist: 

dU^  =  <//,. 

Endzustand  von  G:  Temperatur  T-\-  dT,  Ladung  E-r*- 
Potentialfunction  9.  Endvolum: 

^       pVBT    '^^d£dT 
Capacität  Q  =  C^  =  C^  +  {e/tf). 

Dritter  Act:  Während  G  isolirt  bleibt,  Andern  wir  die 
Capacität  von  G  soweit  ab,  dass  die  Potentialfunction  dec 
Werth  9^4-(rfy/rfr)£i7' erhält.  Die  Arbeit  der  äussern 
Kräfte  sei  dl^,  die  Zunahme  der  electrostatiscben  Energi*: 
rffFg,  dann  ist:  dl^^dlV^ 

Die  Capacitätsänderung  ist  bestimmt  durch  die  Bedingang 


dT. 


ytdc. 


%dT;    da  9  =  ^^  90  folgt: 
-^dC^%dT 


C, 


BT 


odr; 


dC=-^^l^^dT=^{f^^:i%dT 
dT      E^f.      <f  +  3^ 


Endzustand :     T-^dT      E-i-e,      (f  +  p^d  T, 

U'  d*  ü' 


BT  '^^ BEBT 
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Vierter  Act:  G  tritt  mit  dem  wurmen  Ende  von  A  in 
Berührung,  und  durch  erneuerte  Verkleinerung  von  C  wird 
das  Quantum  e  auf  A  zurückbefördert.  dC  ist  bestimmt 
durch  die  Bedingung  .,rf  C  =  —  (f  /  gr/)  bei  der  Temperatur 
T^dT'\  also: 

Arbeit  der  äusseren  Kräfte  analog  dl^i 
Zunalime  der  electrostatischen  Energie  auf  Gi 


dW. 


-y[^^%'^^] 


Zunahme  der  nicht  electrostatischen  Energie  von  G\ 


ü\=-e[ 


V  — 


dE 
Endzustand  T-^dT, 
1 


d*v: 


■r") 


9+JV^' 


(Die  übrigen  Glieder  von  C  heben  sich.) 

Fünfter  Act:  Wir  trennen  G  von  A  und  ändern  C  so- 
weit ^  dass  die  Potentialfunction  wieder  auf  ff>  zurückgeht 
Es  ist  die  Arbeit  der  äusseren  Kräfte  gleich  der  Vermehrung 
der  electrostatischen  Energie: 

dl,^d9V,, 
und  für  dC  haben  wir  die  Bedingung: 


woraus: 


dC^  -h 


yLdT^%da 

C^  afp     I  ^ Cn   dß 


dT, 


if>  dT  9>   dT 

mit  Vernachlässigung  des  Gliedes  von  der  Ordnung  dl^. 


Endzustand  7'+ f/ 7!    £".    y,    r— -LI      ^"4. 


BEBT, 

4ä' 


dT.     C« 
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Sechster  Act:  Adiabatische  AusdebnuDg'  des  G&ses  ia 
um  die  Temperatur  auf  T  herabzubringeD;  äussere  Arl 
und  Energipzuoahme  sind  gleich: 

flv  ist  bestimmt  durch  </d  =»  {llp){dü'ttld7^  (ikr  dieLadoif? 
Endzustand: 


T,    E, 


f'     *'~pdEdf*^'^'         ^o- 


Nach  dem  sechsten  Act  ist  nun  A  völlig  in  seinem 
l'angszustander  und  in  G  unterscheidet  sich  Dur  noch  t  tob 
seinem  Anfangawerth.  Da  aber  die  Energie  von  G  nicht 
von  V  abbüogt,  hat  G  dieselbe  Energie  wie  zu  Anfang.  iW] 
können  noch  v  durch  eine  isothermische  Ausdehnung 
(jases  auf  seinen  Anfangawerth  zurückl)rirgen,  indem  wir 
das  Reservoir  R^  von  A  ablösen,  mit  G  in  Verbindung  sei 
und  dann  das  Qas  isothermisch  ausdehnen.  Dabei  wird 
Äj  die  Wärmemenge  e(d^  U'^jd EdT)dT  entnommen  and 
zur  Ueberwindung  der  äusseren  Kräfte  verbraucht.  Der  Pi 
cess  hat  aber  keinen  EinHuss  auf  A  mehr,  weil  J?,  von 
isolirt  ist.)  Nach  dem  ersten  Grundsatz  muss  also  die  8ni 
der  äusseren  Arbeiten  für  die  sechs  Acte,  vermindert  um  du 
Energiezunahmen  derselben  sechs  Acte,  gleich  sein  der  beim 
Process  erzeugten  Wärme  w.  Summirt  man  die  obigen  Glei- 
chungen entsprechend  diesem  Satz,  so  tindet  sich; 


(6) 


w 


=«fe''^+ 


d^V' 


BEdf 


%.dT 


Andererseits  können  wir  durch  directe  Betrachtung  der 
Arbeiten,  welche  beim  Uebergang  von  e  auf  G,  beim  Durch- 
gang durch  A  und  beim  Rfickgang  auf  A  geleistet  werden, 
eine  zweite  Wärmebilanz  aufstellen,  die  folgende rmassan 
lautet: 

Das  Quantum  e  geht,  um  aus  A  an  die  Obertläche  von  G 
zn  treten,  bei  der  Temperatur  T  aus  dem  Zustand  innerer  Elec- 
tricität  in  den  Zustand  der  Oberflächenladungen  über.  £)ttb«i 
nimmt  seine  Energie  zu  um  [d  U't,ldE  ~  d Ul/d E)e^  also 
nimmt  sie  ab  um: 

(du:    dCTA 


d 
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für  die  Temperatur  T.  Die  Wärmemenge  w,  erscheint  also 
un  dem  Obertlächenhezirke,  wo  der  üebergang  aus  dem  einen 
in  den  anderen  Zustand  statttindet,  d.  h,  der  Hauptsache 
nach  auf  dem  Zuleitungsdraht  und  auf  der  Oberfläche 
von  G, 

Beim  Rückgang  vod  e  auf  A  findet  der  umgekehrte 
Frocess  statt,  <•  geht  aus  dem  Überdachen-  in  den  inneren 
Zustand  über,  und  zwar  bei  der  Temperatur  T-\-dT;  dabei 
wird  die  Wärmemenge: 

frei;  diese  findet  sich  wieder  auf  der  Oberfläche  von  G  und 
auf  dem  Draht. 

Die  Vorgänge  in  A  reduciren  sich  nun  offenbar  darauf, 
dass  e  einmal  durch  L'Bitung  vom  warmen  zum  kalten  Ende 
Ton  A  hintransportirt  wird.  Am  warmen  Ende  von  A  hat  e 
die  nicht  eloctrostatische  Energie: 

d*0{ 


«•- 


+  « 


rat?: 

[dE 


4T 


\^E 


am  kalten  hat  es: 
Die  Dififerenz: 


muss  als  Wärme  in  A  zum  Vorschein  kommen. 

Ferner  ändert  sich  beim  Durchgang  durch  A  das  Poten- 
tialniveau  von  e  um  Sff  =  —  [dq  jdT)dT\  dabei  leisten  die 
electrostatischen  Kräfte  von  e  die  Arbeit: 

die  wieder  als  Wärme  erscheint.  Die  Summe  der  vier 
Grössen  ir^  bis  xl\  muss  die  beim  Proceas  in  und  auf  A^ 
resp.  auf  dem  Zuleitungsdraht  erzeugte  Wärme  sein.  Die- 
Klbe  ist: 

in  genauer  Uebereinatimmung  mit  (6)  Diese  Uebereinstim- 
mang   findet  statt,  welche   Werthe  man  auch  für  dUt'öE 
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und  dÜ'^jdE  annehmen  möge.  Wir  erbalten  also  vorl&udg 
nichts  weiter  als  das  anscheinend  unfruchtbare,  in  Wirklich' 
keit  aber  wichtige  Resultat:  „Der  Lorentz'sche  Proci 
lÄsst  die  WärmecapacitÄt  der  ElectricitÄt  völlig  nnbestimmU 
Man  erhält  Ubereinstimraende  Gleichungen,  wenn  man  dii 
Differentialco§fficienten  dUt'dEuxiA  dUHdE  als  ganz  be- 
liebige Functionen  von   T  ansieht. 

(Anmerkung.     Ich  gebrauche    den  Nam«n  „Wi 
capacitat»*  der  Electricität  fOr  d^LTloEöT,   um    nicht  mit 
dem  W.  Thomson^schen  Ausdruck  ,.8pecitische  Wärtue  dot^ 
El/*  in  Gollision  zu  gerathen.     Es  wird  sich  näiuUch  »pät 
zeigen,  dass  die  Wärraecapacität  der  Electricität  wahrscheii 
lieh    etwas   ganz   anderes    ist   als    Thomson*s   Grösse  0. 

Wir    können    nun    aber    durch    einfache    Ueberlegaog 
u  priori  einen  vorläutigeDf  wahrscheinlichen  Aufschluss  ül 
U'mldE  und  dUijdE  erhalten.     Steckt   eine  Ladung 
inem   Isolator,  so   hat  sie   keine  Beweglichkeit  von   eioei 
Molecül  zum  anderen,  also  wahrscheinlich  auch  keine  and< 
Bewegung  als  diejenige,  die  sie  etwa  dadurch  erhält,  dass 
an  den  thermischen  Schwingungen  der  ponderahlen  Molecftle 
des  Isolators  theilnimmt.     Da  nun  ferner  wahr»cheinlieb  le 
dass  die  „Masse"  (der  Trägheitscoefficient)  der  Electricitits- 
theilchen  sehr  klein  gegen  die  Masse  der  ponderahlen  Mole-, 
cUle  sei,  so  folgt,  dass  die  lebendige  Kraft  der  Electricit 
in  Isolatoren  verschwindet,  weil  die  Electricität  daselbst  sii 
nicht  schneller  bewegt   als  die  ponderahlen  MolecÜle.     Dl 
nun  aber  eine  Obertlächenladung,  wie  oben  gezeigt  wurde, 
wesentlich  in  dem  Isolator  steckt,  der  das  „geladene*'  MeUl) 
umgibt,  so  folgt  weiter,  dass  wahrscheinlich: 


(8) 


BEBT 


0 


ist,  wenigstens   mit  derselben  Annäherung,  womit   der 
lator,  in  den  die  Oberfläcbenladung  eindringt,  ein    roUkum- 
mener  Isolator  ist. 

Anders  steht  es  um  metallische  Leiter.     Legen  wir,  uni 
eine  bestimmte  Vorstellung  zu  haben»  W.  Weber's  Stoff- 
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fa)'pothese  zu  Grunde,  so  ist  anzu nehmen ,  dass  in  den  Me- 
tallen Hlectricit&lsatome  enthalten  sind,  die  sich  wenigstens 
zum  Theil  planetarisch  frei  zwischen  den  ponderaMen  Mo- 
cülen  des  Metalls  bewegen.  Da  ist  nun  ganz  wohl  denkbar, 
dass  diese  freien  electrischen  Theilchen  einen  merklichen 
Antheil  an  der  W&rmeeneiigie  des  Metalls  haben;  denn  wenn 
das  Princip  der  Gleichheit  von  Action  und  Keaction  uuch 
nur  in  entfernter  Annäherung  erfüllt  ist,  so  müssen  die  freien 
Electricitätstheilcben  in  eben  dem  Maasse,  wie  sie  leichter 
sindp  als  die  ponderablen  Molecüle,  eine  bedeutende  lebendige 
Kraft  besitzen.  (Eine  andere,  allgemeinere  Auffassung  der 
„Wärmecupacität  der  Electricität**  wird  unten  angedeutet.) 
d^UilöEöT  und  dUi'jdE  können  also  in  Jen  Metallen 
ganz  wohl  recht  merkliche  Werthe  haben. 
Mit  Gl.  (8)  reducirt  sich  Gl.  (3)  auf: 
i9)  Wahrscheinlich  ist:  w  ^  e(ffa  —  qet). 

Dass  damit  das  ganze  Gebäude  der  Lore n tz 'sehen 
Schlüsse  zusammenstürzt,  ist  klar;  aber  es  bedarf  dazu  der 
Gl.  (9)  nicht  Es  genügt  vielmehr  die  Gl.  (3)  mit  den  Theil- 
gleichungen  (5),  um  zu  zeigen,  dass  man  ans  Gl.  (3),  der  be- 
richtigten Gl.  (2),  allein  nichts  über  den  eigentlichen  Vorgang 
in  der  ContBcttläche  A/B  erschliessen  kann,  dass  also  alle 
diejenigen  Schlüsse,  welche  bei  Lorentz  auf  den 
§  16  folgen,  unrichtig  sind.  Brauchbar  bleibt  nur  der 
§  16  und  die  vorangegangene  Klarstellung  der  Grund- 
lagen. 

Aus  GL  (0)  ist  nun  aber  nicht  der  Schluss  zu  ziehen: 
„Die  Wärmemenge  ^(7,,— y*)  wird  im  Contactpunkt 
entwickelt,  und  die  Clausiu8*sche  Theorie  ist  allein  richtig*^; 
denn  wenn  dÜilöE  einen  merklichen  Werth  hat,  stellt 
^{f/a~ffb)  nicht  vollständig  die  im  Contactpunkt  erschei- 
nende Wärme  dar;  der  einzige  zulässige  Schluss  heisst  viel- 
mehr: Der  Lorentz'sche  Uebertragungsprocess  lie- 
fert an  sich  keinen  Aufschluss  über  das  Verhalten 
der  Electricität  im  Contact;  er  ist  unbrauchbar,  weil  er 
einen  wenigstens  möglichen  Theil  der  Contactwärme  verdeckt. 
Soll  ein  Process  für  die  Theorie  brauchbar  sein^  so  darf  in 


080  ^^^^       £.  Buddf! 

demselben  kein  Ucbergang  der  transportirten  Electricität 
dem  Innen»  auf  die  Oberfläcbe  der  Leiter  und  umgekehrt  Ti 
kommen,  weil  offenbar  bei  jedem  derartigen  Uebergang 
Wärmecapacität  der  inneren  Electricität  aus  dei^  Hechausig 
verschwindet.  Der  Transport  der  Electricität  mnss  also  biet 
durch  gewöhnliche  Leitung  im  Innern  des  Contacts  erfolgeo, 
d.  h.  das  Normalinstrument,  an  dem  die  Theorie  entwickelt 
werden  muss,  ist  das  gewöhnliche  Thermoelement. 

Für  dieses  sind  nun  die  Lorentz'schen  Hechnungeit 
trotz  der  oben  gegen  sie  gemachten  Einwürfe  keineswe-gs 
werthlos.  Der  Uebertragerprocess  gestattet  zwar  nicht,  rie 
Lorentx  es  gethan  hat,  einen  hestimmteü  Schluss  auf  die 
Existenz  endlicher  Wei-the  von  dlfjöE  zu  ziehen,  wohl  aber 
gestattet  er,  wenn  man  willkürlich  annimmt.  dUl ibE  haln- 
von  Null  yerschiedene  Werthe.  anzugeben,  in  welcher  Art 
diese  Werthe  dUi'jdE  in  die  Wärmeentwicklung  an  Contact- 
stellen  eingfhen.  Die  betroffenden  Schlüsse  sind  ira  Obigen 
schon  enthalten;  doch  ist  es  zweckmässig,  sie  hier  noch  eiti- 
mal  hen'orzuheben: 

a)  Gegeben  sei  ein  Contact  AJB  zwischen  zwei  verschie- 
denen Metallen  von  gleicher  Temperatur.  Mittelst  des  Lo- 
rentz'schen Processen  treiben  wir  das  Quantum  e  durch  die 
Berührungsfläche.  Die  Wärmemenge,  welche  an  allen  beim 
Process  betheiligten  Körpern  frei  wird,  ist  nach  GL  (3j: 


tr  =  e 


Von  dieser  Wärmemenge  lässt  sich  derjenige  AntheiL 
der  an  den  äusseren  OberHächen  der  thätigen  Körper  erscheifitr 
angeben,  »ind  es  lässt  sich  auch  behaupten,  dass  er  auftr-t.  r- 
muss,  sobuhi  die  dUiidE  einen  angebbaren  Werth  huij'::. 
mag  nämlich  dU^jdE  gleich  oder  nicht  gleich  Null  sein, 
jedenfalls  vermindert  sich  die  Energie  von  e  um: 


wenn  c  ohne  Mitwirkung  einer  angebbaron  Potentialdiffer«iu 
von  der  Oberfläche  eines  Körpers  in  sein  Inneres  übergeht. 
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IT    und   vice   versa.    An   den   Oberflächen   wird   also   diejenige 
^    Wärmemenge  frei^  welche  in  Gl.  (ö)  als  w^  beziffert  ist: 


Im 

m 


\ 


W  BE       es  Ja     V  a/;       äÄ'AJ" 


Dann  folgt  aber  weiter,  dass  die  wahre  Wärmeentwickelung 
in  der  Contactfl&che  ^/5  dargestellt  wird  durch  ic— w,  oder: 


(I) 


t£?. 


[?.- IT» +  (-§■>)„-(  ex) J- 


b)  Handelt  es  sich  um  einen  Contact  zwischen  zwei  ver- 
schieden temperirteu  Stellen  eines  und  desselben  Metalls,  so 
ergibt  sieb  mittelst  ganz  analoger  SchlUsäe  aus  Gl.  (6)  und 
den  vorbereitenden  Aufstellungen  zu  Gl.  (7).  dass  t*  im  ('ontact 
TJT-\-dx  die  Wärme  entwickelt: 


Ö7. 


In  beiden  Fällen,  ad  a)  wie  ad  b]  hängt  also  die  im  (jontact 
entwickelte  Wärme  nicht  ausschliesslich  von  der  dort  ge- 
gebenen Potentialdifferenz  ab,  sondern  gleichzeitig  von  der 
Aenderung  der  Grösse  edUtidEj  welche  beim  Ueberschrei- 
ten  der  Contactfläche  eintritt.  In  diesem  Satz  tritt  der  Werth 
des  Lore ntz' sehen  Verfahrens  zu  Tage. 

Mau  bemerkt  leicht,  dass  Gl.  (I)  im  Grunde  genau  das 
aussagt,  was  Lorentz  in  die  Gl.  (2)  hineininterpretirt  hat, 
indem  er  fUlschlich  annahm,  das  U'  der  GL  (2)  sei  Üi'.  Nur 
wissen  wir  jetzt,  duss  die  Gl.  (I)  nicht  mit  Hülfe  von  Lo- 
rentz'schen  Uebertragungsprocessen  weiter  verfolgt  werden 
darf,  sondern  blos  mit  Verwendung  von  Thermoelementen, 
in  denen  die  strömende  Electricität  nicht  auf  die  OberHächen 
übergeht.  Und  infolge  der  Beachtung  dieses  Umstandes  wer- 
den "wir  zu  Itesultaten  kommen,  die  von  den  Lorentz*8chen 
wesentlich  abweichen.  Insbesondere  wird  sich  herausstellen, 
dass  die  neue  Theorie  nur  eine  Verallgemeinerung  der  Clau- 
Bius'schen  ist^  und,  wie  diese,  auf  den  Satz  hinausläuft; 
,,Zwei  verschieden  temperirto  Stellen  eines  und  desselben 
Metalls  verhalten  sich  gegen  einander  wie  zwei  Stücke  von 
verschiedenem  MetaU.'- 


E.  Budde. 


nn 
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\  3.    Die  Theorie  des  Thermoelements  woUeo   wir  )i 
entwickeln  mit  der  GrruDdannahme: 

I.    „Es  ist  möglich  und  sogar  wahrschemlicfa,   dasa 
Electricität  in  metallischen  Leitern  einen  endlichen 
an  der  W&nneenergie  der  Leiter  hat" 

unsere  frühere  Grosse  dUi'ldE  ist  dann,  wenn  wir 
vorläutig  unitarisch  aasdrücken  (nähere  Erklärung  folgt  «afes 
unten)  der  Antheil,   den   eine  strömungsßüiige  Electridtlll* 
einheit  an  der  Wärmeenergie  des  betreffenden    LeiterB  ba^ 
wir  bezeichnen  dU/jöE  von   nun   an   durch  den 
Buchstaben  c. 

Zunächst   betrachten   wir   ein  Thermoelement   a 
Metallen  A  und  By  welches  an  der  einen  Contactatelle  (1) 
Temperatur  T,  an  der  anderen  (2)  die  Temperatur   7+d 
hat.     In  einem  solchen  Thermoelement  tiiesst,  abgesehen  tos 
den  rein  thermoelectrischen  Vorgängen  ein  nicht  amkehxhaitr 
Wärmestrom  von  der  heissen  zur  kalten  Lothstelle,     Diesm 
gemäss   stellen  wir  zuvörderst  folgende  Erwägung  an: 

Betrachtet  werde  ein  thermodynamischer  Process,  der 
aus  zwei  Classen  von  Theilprocessen  besteht.  Die  eine  Classe 
sei  ein  umkehrbarer  Kreisprocess  oder  eine  beliebige  Reihe 
von  umkehrbaren  Kreisprocessen,  die  andere  Classe  sei  irgend 
eine  Reihe  von  nicht  umkehrbaren  Vorgängen.  Es  werde 
vorausgesetzt,  dass  wir  die  Elemente  aller  umkehrbaren  Pro- 
cesse  kennen.  Bei  irgend  einem  Vorgange,  der  in  den  Ge- 
sammtprocess  eingeht,  werde  die  Wärmemenge  dQ  bei  dex 
Temperatur  T  aus  Arbeit  erzeugt.  Dann  lautet  das  Carnot* 
sehe  Princip  in  der  Clausius^schen  Fassung: 

(10)  f'f^^' 

wo  das  Gleichheitszeichen  nur  für  den  Fall  gilt,  dass  die 
nicht  umkehrbaren  Vorgänge  verschwinden.  Die  Gleichniif 
lässt  sich  noch  bestimmter  fassen.  Wir  bezeichnen  mit  dQ^ 
die  Wäi-memengen,  welche  ihren  Ursprung  den  umkehrbareD 
Theilprocessen  der  ersten  Classe  verdanken ,  und  mit  dQ^ 
diejenigen,  welche  bei  den  nicht  umkehrbaren  Processen  der 
zweiten  Classe  zum  Vorschein  kommen.  Dann  kann 
statt  (10)  schreiben: 
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(12) 


/^  =  «. 


Beweis:  Die  erste  dieser  Gleichungen  zieht  offenbar 
die  zweite  nach  sich  und  umgekehrt,  wir  brauchen  also  nur 
eine  zu  beweisen.  Irgend  ein  Kreisprocess  der  ersten  Classe 
muss  nun  offenbar  die  Eigenschaft  haben,  dass  d  Qj  für  seinen 
Verlauf  ein  und  dieselbe  Function  von  T  und  den  anderen 
Grundvariablen  bleibt.  Denn  wäre  das  nicht  der  Fall,  so 
müssten  in  ihm  Operationen  von  qualitativ  verschiedener  Art 
vorkommen,  die  einander  nicht  in  der  Art  auflieben  könnten, 
dass  der  Anfangszustand  wieder  hergestellt  würde.  Besteht 
z.  B.  ein  Theil  eines  Kreisprocesses  darin,  dass  ein  Gas  aus- 
gedehnt wird,  so  muss  der  zweite  Theil  dahin  resultireu.  dass 
das  Gas  wieder  zusammengepresst  wird,  und  es  kann  an  die 
stelle  dieser  Zusammendrückung  nicht  ein  Process  von  ande- 
rer Art,  z.  6.  eine  Magnetisii'ung  des  Gases  treten.  Für 
Ausdehnung  und  Zusammendcückung  aber  ist  d(i  ein  und 
dieselbe  Function  der  Grundvariablen  T,  p.  etc.,  wenn  auch 
natürlich  die  Grundvariablen  selbst  bei  der  Ausdehnung  einen 
anderen  Werth  haben  können,  als  bei  der  Zusaminenpressung. 
Fassen  wir  nun  das  Carnot'sche  Princip  in  die  Zeuner*- 
sche  Form:  „Die  Temperatur  ist  der  integrirende  Divisor 
der  bei  umkehrbaren  Operationen  erzeugten  Wärme",  so  folgt, 
dass  für  jeden  einzelnen  Kreisprocess  der  ersten  Classe  jedes 
dQ^jT  ein  genaues  Differential,  und  dass  für  die  Theilvor- 
gänge,  aus  denen  der  einzelne  KreiRprocess  sich  zusanimen- 
&etzt,  c/Qj/7^ein  und  dieselbe  Function  der  Grundvariablen 
ist.  Daraus  folgt  aber,  dass  /dQ^/T  für  jeden  einzelnen 
Kreisprocess  zu  Null  wird,  weil  derselbe  sämmtliche  Grund- 
variablen  wieder  auf  ihre  Anfangswerthe  zurückführt,  ganz 
einerlei,  ob  ausser  dem  dQ^  noch  andere  dQ^  existiren  oder 
nicht.  Damit  ist  aber  Gl.  (12)  and  mit  ihr  auch  Gl.  (11) 
bewiesen. 

Gl.  (12)  sagt  nun  aber:  Wenn  ein  umkehrbarer  Kreis- 
process und  ein  nicht  umkehrbarer  Process  an  ein  und  dem- 
selben Körpersystem  einander  superponirt  sind,  so  kann  man 
auf  den  ersten  Process  allein  den  zweiten  Satz  der  Thermo- 


djDamik  an  wenden «   gerade    so,   als  ob  der  zweite  Pi 
nicht  existirte. 

Man  bemerkt  leicht,  dass  dieser  Satz  der  ganzen 
wandten  Thermodynamik  bereite  zu  Grunde   liegt  — 
mann  berechnet  z.  B.  die  Vorgänge   in  einer   reales  Di 
maschinc   in   der   Art,   dass   er   die    Wärmeleitung   fftr 
Rechnung  von  den  umkehrbaren  Processen  des  Motor« 
sondert,      För    uns   besagt   der   Satz  (12):    1)    dass   die  n 
W.  Thomson    und   Olausius    eingeführte  Behandlung 
Thermoelementes  berechtigt  war,  2)  dass  wir  gleichfalls 
Htrom   der  geleiteten  Wärme  im  Thermoelement    neben  d< 
umkehrbaren  Processen  des  Elementes  herlaufen  lassen  köl 
nen,   ohne   uns   um   ihn   zu  kfimmem.     Zu   berQcksichttj 
w&re   er   nur,   wenn    wir  einen   selbständigen  Grund  ftlr 
Annahme  hätten,  dass  die  thermoelectrische  Action  von 
Geschwindigkeit  der  Wärme  in  den  Leitern  abbiege; 
das  aber  der  Fall  wäre,  dann  mOsste  es  möglich  sein,  di 
asymmetrische  Erwärmung   eines   homogenen  Drahtes  einen 
Thermostrom   zu   erzeugen,    und    das   ist    bekanntlich   nicht 
möglich. 

Durch  unser  Thermoelement  gehe  ein  Strom  ron  der 
Intensität  J  in  der  Richtung  von  yl,  nach  B^ .  Üersellt« 
transportirt  in  der  Zeiteinheit  das  Quantum  J  durch  die 
Löthstelle  (I).  Ist  nun  (fa  das  Potentialniveau  von  Ä  bei 
der  Temperatur  T.  (fi  dasjenige  von  B.  so  erzeugt  die  Po 
tentialänderung  an  J  die  Arbeit: 

welche  als  Wärme  zum  Vorschein  kommt,  Ist  zugleicL  i, 
die  specifische  Wärmeenergie  der  Electricität  in  A  und  ^ 
die  in  j?,  so  verliert  die  Electricität  beim  Durchgang  durclj 
die  Löthstelle   die  Energie: 

und  diese  muss  gleichfalls  an  der  Löthstelle  als  Wftrai« 
erscheinen.   Also  wird  die  gesammte  W^ärmeproductionin  (1); 

(13)  w,  =  J[ff^  -{-Ca-  (yt.  +  Cft)]. 

Zu  weiterer  VereinfAcbung  setzen  wir  noch  fUr  jede« 
Metall: 
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(14)  y-|-c  =  /,     dann  wird  (13): 

und  X  *^t  ^^°ö  Tcmperaturfimction,  da  sowohl  ff  wie  c  Tcm- 
peraturfunctionen  sind.  An  der  warmen  Lftthatelle  wird  die 
Wärmemenge: 


(16)  w^^-J 

producirt; 

(17)  -{w^  +  10. 


^-+5^'^^ 


+  ä¥  " 


r)] 


.) 


ist  die  Wärmemenge,  welche  in  beiden  Löthstellen  zusammen 
verbraucht  wird,  d.  h.  nach  dem  eraten  Grundsatz,  es  ist  das 
QuHntum,  welches  als  Joule'sche  Wärmeentwickelung  auf 
dem  Kreise  zum  Vorschein  kommt,  wenn  J  der  von  dem 
Element  selbst  erzeugte  Strom  ist  Ist  R  der  Widerstand 
de«  Gesammlkreises,  so  ist  demnach: 


(18) 


(lö) 


Jg 


wenn  dE  nunmehr  die  electromotorische  Kraft  des  Gesammt- 
kreises  bezeichnet.  Dabei  ist  die  Wärmemenge,  welche  von 
der  warmen  zur  kalten  Löthstelle  übertragen  wrd: 

Der  Strom  fliesst  also  in  der  von  uns  angenommenen 
Richtung,  wenn  ;^^  >  7^,  und  der  zweite  Grundsatz  liefert 
die  Gleichung: 

(21)         X,-X,^T,,  (22)         dE^BdT, 

wo  £  eine  Constante  ist  Die  Existenz  einer  thermuelectri- 
schen  Spannungsreihe  beweist,  dass  e  aufgefasst  werden  darf 
als  die  Differenz  zweier  Grössen  ee  und  /?,  von  denen  die 
erste  blos  durch  das  Metall  Aj  die  zweite  blos  durch  B 
stimmt  ist.     Wir  können  also  auch  schreiben:  


Budde. 

(23)      ;^^  -  r,  -  («  -  ß)  T.  (24)       E  ^  {a  -  ß)dT. 

Man  sieht  sofort,  dass  die  hier  aufgestellten  Grund- 
gleichungen des  unendlich  schwachen  Thermoelementes  tqü- 
fitändig  mit  den  CMausius' sehen  übereinstimmen,  wenn  nue 
in  diesen  die  Potentialfunction  durch  unser  ^  ersetzt 

Aus  Gl.  (21)  folgt,  dass  die  electromotorische  Kr»Ä 
eines  Thermoelementes  eine  lineare  Function  der  actirA 
TemperaturdiÜ'erenz  sein  muss.  Diesen  Satz  bestätigt  di<^ 
Erfahrung  nicht.  In  der  That  ist  bei  Aufstellung  der  Gl  l^ 
und  demgemäss  auch  für  alle  folgenden  Gleichungen  imphciiF 
die  Annahme  gemacht,  dass  die  electromotorische  Kraft  der 
Kette  bloB  in  den  Löth^tellen  ihren  Sitz  habe.  Die  Er- 
fahrung weist  somit  darauf  hin,  dass  diese  Annahme  faM 
ist;  Gl.  (18)  bis  (24)  sind  demnach  ungenau,  und  wenn  mio 
eine  Theorie  haben  will,  die  für  beliebige  TemperaturgreK*c 
tauglich  sein  soll,  so  muss  statt  Gl.  (18)  eine  neue  Grunc- 
gleichung  gebildet  werden  mit  der  Annahme,  dass  nicht  Mo^ 
die  Löthstellen,  sondern  auch  diejenigen  Stellen,  in  den« 
kaltes  und  warmes  Metall  derselben  Art  einander  berühren, 
reversible  Wärme  entwickeln,  wenn  ein  Strom  durchgeht. 
Dann  haben  wir  Folgendes:  Der  Strom  J  erzeugt  in  der 
Löthstelle  (1)  gemäss  Gl.  (15)  die  Wärmemenge: 

(15)  ^x  =  JiX,-Xd- 

In  der  heissen  Löthstelle  (2)  erzeugt  derselbe; 


(16) 

Ausserdem  geht  er  im  Metall  B  von  der  kalten  zox 
warmen,  im  Metall  Ä  von  der  warmen  zur  kalten  Löthstelle 
hin.  Die  Wärmemenge,  welche  der  Strom  Eins  in  irgend 
einem  Metall  beim  Durchgange  von  der  Temperatur  T-{-dT 
zur  Temperatur  T  erzeugt,  können  wir  willkürlich  mit  <sdT 
bezeichnen,  wo  er  eine  unbekannte  Temperaturfunction;  dasa 
erzeugt  J  in  B  das  Quantum  Wärme: 
(25)  »V,  =  -  JfTbdT    und  in  A: 

w^  =  JaadT. 

Die  gesammte  reversible  Wärmeerzeugung  ist  also 


I' 


(27) 
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Da  diese  entgegengesetzt  gleich  der  Joule*8chen  Wär- 
meerzeugung sein  muss,  wenn  J  der  Strom  ist,  der  aus  der 
electrotnotorischen  Kraft  des  Elementes  selbst  hervorgeht, 
so  folgt,  ftualog  Grl.  (19): 

(28)  d£^  -/^-Ct^  -  x.)dT+  [a,  -  ü^)dT. 

Ferner  ergibt  der  zweite  Grundsatz  nach  Weglassung 
des  Factors  J  mit  den  Gleichungen  (15),  (16j,  (25),  (26): 

129)    ^•"''       Za-x.-^Q^iXa-X^'iT 


^1^-" 


irfT=0. 


d.  i.  mit  Weglaasung  der  Grössen  zweiter  Ordnung: 

(30)  Tt^'- ^»^  -  -'-T^  ="'-  "'■ 

Das  ist^  wie  der  Leser  schon  bemerkt  haben  wird, 
Sir  W.  Thomson's  Grundgleichung,  da  /^  — /^  die  electro- 
motorische  Differenz  der  Löthstelle  von  der  Temperatur  T 
ist.  Damit  ist  klar,  daBs  man  die  ganze  Thomson' sehe 
Theorie  erhält,  wenn  man  die  Formeln  in  derselben  Weise 
wie  Thomson  weiter  verfolgt.  In  der  That  muas  die  Thom- 
eon'sche  Theorie  sich  jeder  Deutung  der  „electromotorischen 
Differenzen'*  anpassen,  weil  sie  gar  keine  Nebenannahme  Über 
dieselben  macht. 

Wir  können  nun  aber  auch  die  Theorie  in  folgender 
Weise  weiter  entwickeln:  Da  Gl.  (30}  fQr  ganz  beliebige  Ä 
und  B  gelten  muss,  zerlegt  sie  sich  in  die  beiden  Theile: 


Xh_ 
T 


er      T  "     dT 

oder  kurzer,  es  ist  tlir  jeden  Stoff  bei  passender  Bestinuuung 
der  willkürlichen  Constante,  die  in  x  enthalten  ist: 


(31) 


^     er     T 


Demnach  entwickelt  der  Strom  J: 
Contact  AjB  die  Wärmemenge  J(Xa~X^   » 
auf  dem    Drahte  A  an  der  Stelle  Tl{T+dT)  die  WÄrme 

Hdx^idT)-{xJT))JdT. 
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Wir  können  nun  willkürlich  setzen: 
(32)  /^  =  a  r  und  ebenso  /^  =  ^  T, 

wo  a  und  ß  zwei  Tempcraturfunctionen  sind,  deren  Definitii 
eben  durch  die  vorstehenden  Gleichungen  gegeben  ist.   lii 
entwickelt  Ji 

im  Cuntact  AlB  die  Wärme  J{u  -ß)T, 

auf  dem  Drahte  A  an  der  Stelle  Tl{T-\-dT)  die  Wi 

Jdri^^^P-'i^    oder     JTp~dT    oder  kürzer    JTd^i 

Betrachten  wir  also   ein  Thermoelement  (Alf}^   de 
Löthstelle  (I)  die  Temperatur  T^,  (2)  die  Temperatur  T. 
so  ist  die  gesammte  Wärmeentwickelung  auf  diesem  ^, 
der  Strom  in  (1)  von  A  nach   B  geht,  und: 

(38)  ^j^T,(u,-ß,)~fTdß  +  T,(ß,-u,)-fTda 

^  tVjJ  ist  zugleich  die  electromotorische  Kraft  £  des  El 
mentes. 

Hieraus  folgt  durch  Differentiation  nach  7*,; 


an 


=  a. 


ß.. 


wobei  öEjdT^  in  der  Richtung  von  B  nach  A  hin  gerechnet 
ist,  da  ja  dies  die  Richtung  des  Stromes  in  der  zweiten  L^th- 
stelle  ist.  An  derselben  Löthstelle  erzeugt  der  Strom  J,  der 
von  i?j  nach  A^  geht,  die  Peltier*3che  Wärme:  _ 

(35)  n^-J («2 -  /?,)  r, ,    also ;  1 

BE 


(36) 


U^-JT 


dT 


Die   Gleichungen  (33),  (34),  (35)  haben   genau   dieselbe 
Form,  wie  die  Gleichungen  meiner  früheren,  der  erweiterten 
Clausius'schen  Theorie.^)    Man  kann  dieselben  auch  '^i 
ableiten,  ich  habe  aber  den  Umweg  über  die  ThomsoQ^.:- 
Theorie  vorgezogen,  um  zu  zeigen,  dass  die  Formeln  (32)  bii 
(35)  sich  nur  in  der  Form,   aber   keineswegs  im  Inhalt  voo 


\)  Budde,  Wied.  Ann.  21.  p.  277.  1884. 
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^n  Formeln  der  Thomson^scheD  Tbeorie  unterscheiden. 
D  führen  sie  denn  auch  zu  der  Thomson'echen  Schluss- 
leichung  (36).  Und  diese  Identität  des  Inhaltes  bleibt  be- 
iehen,  welche  Anoabme  man  auch  über  c  machen  möge; 
pnn  beide  Formels3r8teme  enthatten  nur  die  Grössen  x  und 
y/dT,  ohne  dass  ff'  und  c  jemals  getrennt  in  ihnen  auf- 
j^en.  Man  kann  also  nach  Belieben  die  Thomson'sche 
der  meine  Darstellung  der  thermoelectrischen  Erscheinungen 
ßQutzen;  nur  ist  in  der  letzteren  die  Grösse;^  nicht  mehr 
thlechthin  eine  Potentialfunctionf  sondern  eine  Summe  ff  +  c, 
lotentialfunction  plus  thermischer  Energie  der  strömungs- 
^igen  Electricitätseinheit.  Da  /  in  der  neuen  Theorie  die- 
fclbe  Rolle  spielt,  wie  die  ,,thermoelectrische  Potentialfunc- 
m"  in  der  alten,  so  nenne  ich  /  kurz  die  .,thermoelectrischo 
träftefunction", 

'  Zur  Vervollständigung  ist  nun  noch  anzugeben,  wie  gross 
le  Differenz  der  thermoelectrisclien  Kräftet'unctionen  zwi- 
^ben  den  beiden  Enden  eines  homogenen  Drahtes  ist,  wenn 
lese  Enden  die  Temperaturen  7^  und  T,  haben.  Der  ünter- 
^hied  ist  offenbar^): 

§  4.  Wir  haben  im  Vorstehenden  in  der  That  eine  neue 
fheorie  der  Thermoelectricität  gewonnen.  Dieselbe  passt 
fcb  der  Thomson'sclicn  Theorie  vollkommen  an,  geht  aber 
isofern  über  dieselbe  hinaus,  als  sie  die  Entstehung  der 
'el tierischen  Wärme  auf  eine  bestimmte  Ursache,  nämlich 
Of  die  Existenz  der  Functionen  /  zurückführt.  Dabei  steht 
ie  der  älteren,  von  mir  aus  der  Olausius'schen  Grundglei- 
aung  abgeleiteten  Theorie  so  nahe,  dass  man  sämmtliche 
'•^rmeln   der   letzteren   auf  sie   anwenden   kann,     ^ur   ist 


p 


1)  In   meiner   oben  citirten  Abhandlung   habe   ich   im  Vorbeigehen 
Ingt,   der  Potentialuuttirsehied  zwisehon  dem  warmen  und  dem  kalten 

l  '^' 

Iftde  eines  homogenen  DrahteH  sei  fTtin.    Da£  war  unrichtig,  auch  von 

I  r, 

einem  damaligen  Standpunkte  aus.  fTda  ist  die  auf  dem  Drahte  A 

ktwickelte  reversible  WÄrme;   der  Potentialunterschied  aber  wird  auch 

Uih  der  alten  Theorie»  in  der  c  =  0  gesetzt  ist,  /,  — /i,  also  die  obige 

röese  r,a,-  7*,^,. 

Abd.  d.  Phya.  u.  Cbcin.    X.  F.  XXX.  44 
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dabei  unter  x  nicht  nothwendig  eine  reine  Potcotii 
function  qp,  sondern  eine  Summe  ^  +  r  zu  verst^liH 
Das  Verhältniss  der  beiden  Grössen  <f  und  <*  bl«il 
bis  jetzt  YÖllig  unbestimmt. 

Gerade  in  dieser  Unbestimmtheit  liegt  der  wi< 
neue  Aufschluss,  den  die  Untersuchung  gibt.  Aus  Üir 
herror:  es  i»t  nicht  erforderlich,  dass  die  ,,electromotoni 
Kraft"  einer  Contactatelle  nothwendig  eine  Potentialdiff« 
sei.  Macht  man  die  Annahme,  dass  die  Elcctricität  «i 
specifischen  Antheil  an  der  Wärmeenergie  der  Metalle  bil 
so  ist  der  BegriÖ*  „electromotorische  Kraft  eines  Mei 
tactes"  verschieden  ron  dem  Begriffe  „Potent ialdiÖ'ereu 
Contactes";  die  electromotorieche  Kraft  des  Contact 
ist  dann  die  Summe  aus  Potentialdi  fferenz  qr,-| 
und  thermisch-eloctrischer  Energiedifferenz  c^-i 

Dieser  Satz  kann  vielleicht  eine  bedeutende  Wichtij 
fUr  die  Electricitätslebre  bekommen;  ehe  ich  aber  auf 
Anwendung  eingehe,  sind  noch  einige  Bemerkungen  ni 
tragen. 

Zunächst  ist  zu  untersuchen^  was  c  darstellt,  wenn 
sich  den  Electricitätsstrom  dualistisch  vorstellt,  ohne 
specialisirende  Annahme  von  der  Art,  wie  W.  Weber 
Neu  mann  sie  gemacht  haben  (siehe  unten),  hinzuzuf&gt 
Wir  wollen  dabei,  wie  bisher,  die  Weber'sche  Vorsteih 
vom  Aggregatzustand  der  Electricität  in  Metallen  zu  Gr&sc^ 
legen.  ^) 

t)  Die  im  Text  gef^ebencn  Detrachtungeu  lotsen  sieb  auch 
mit  der  allgemoiiiercn  Annahme,  dass  die  eloctriscben  Wirl 
Moiccüls  von  cioer  zur  Zeit  nicht  voiBtoUbareo,  unbekumtcn 
lichkeit  de&aelben  abhängen,  wenn  man  nur  annimmt,    dic^e 
tichkeit  sei  an  einen  gewiBsen  spocitischen  Antheil    der  lebend! 
dee  Molocnls  geknüpft.     I*^  ist  dabei  auch  denkbar,  da^«  der 
lebendigen  Kraft,  welcher  einer  von  beiden  Kieetrici täten,  z.  B. 
entspricht,  negativ  sei,  d.  h.  da^a  ein  mit  +  e  behaftete«  MolecOl 
lebendige  Kraft  besitzt,  als  ein  nicht  electrisehes.    Auch  dann  kiu 
Weber'sche   Hypothese    noch   immer   ala    ein   Bild   Hir  den  wi 
Vorgang   in   Metalten    benutzt    werden,    man    muM   nur    die  M( 
sulasscD,  dass  eine  der  beiden  Grössen  M^  nnd  iV^,  die  im  Text 
führt  werden,   in  sich  negativ  sein  könne.    Die  Rechnung  wiid 
eine  derartige  Annahme  nicht  gestört. 
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Gegeben  seien  die  einander  berührenden  Metalle  A  und 
.  Zur  Zeit  t  gehe  der  Strom  J  durch  dieselben.  Dies  J 
ird  dann  z.  B.  in  A  aus  zwei  Theilströmen  bestehen,  die 
^J  und  n^J  sind,  wo  m  und  n  zwei  echte  Brüche  von  der 
igeaschaft  m  -f  n  =  1  sind;  der  erste  Theilstrom  niaJ  führt 
«  strömungsfähige  positive,  der  zweite^  naJ,  die  strömungS' 
Üüge  negative  Electricität  in  A  forL  Dabei  können  m  und 
in  B  andere  Werthe  haben  als  in  -^,  wo  dann  in  B  die 
liden  Theilströme  m^J  und  «&•/  existiren.  Es  liege  B  „rechts** 
Kl  A,  und  der  Strom  J  gehe  von  A  nach  B  hin.  Der 
brom  J  führt  dann  in  A  während  der  Zeiteinheit  die  C^uan- 
tat  rriaJ  von  positiver  Electricitüt  durch  irgend  einen  Quer- 
•hnitt  in  der  Richtung  von  links  nach  rechts  und  die  Quan- 
feät  —riaJ  von  negativer  Electricität  von  rechts  nach  links. 
«r  Grundannahme  gemäss  schreiben  wir  den  Theilchen 
;*,  aus  welchen  die  Quanta  niaJ  und  n^J  bestehen,  eine 
ndhchef  wenn  uucb  kleiue  Ma^se  zu.  Es  sei  A/a«/  die  Müsse 
ir  positiven  Quantität  -^maJ,  und  Na*/  die  Masse  der  nega- 
ven  Quantität   ~  yi^«/. 

Der  Strom  J,  aus  dem  Inneren  von  A  kommend,  liefert 
i  der  Contactfläche  in  der  Zeiteinheit: 

^P        die  Masse  M^J  von  positiver  Electricität 

3  und  nimmt  die  Masse  NaJ  von  negativer  Electricität  fort, 
h.  er  liefert  ab: 

^         die  Masse  ^NaJ  von  negativer  Electricität. 

"Der  Strom,  welcher  von  der  ContactHäche  aus  in  B 
aidringt,  nimmt  entsprechend  von  der  Contactiläche  fort  die 
lassen: 

Jrfb*/  von  positiver,  und  —N^J  von  negativer  Electricität. 

Es  sammelt  sich  also  in  der  Zeiteinheit  in  der  Contact- 
le  AIB  an  die  Masse: 

{Ma~Mi)J  von  positiTer, 

{Nt  —  Na)J  von  negativer  Electricität. 

Ist  der   Strom  im   ganzen   Verlauf    der   Leitung  gleich 
irk,  so  hat    J   in    beiden   vorstehenden    Ausdrücken    den- 


L 
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selben   Werth.     Die  angesammelten   Grössen   repr&senl 

die  Quantitäten: 

(m,  —  mt)J  von  positiver, 
(«ti  —  »*)</    von  negativer  El. 
Da  die  Bedingung  m  +  n  ==  1  fUr  beide  Kör]ier  gilt, 

ist  identisch; 

also  findet  keine  Ansammlung  von  freier  Electricität  in  det^ 
CuntactÜäche  statt.     Sind  aber  die  beiden  Bedingungen 
(35)  ;n«  =  ota,         «b  =  746 

nicht  einzeln  erfüllt^  so  tritt  in  der  Contactfläcbe  Aj B  eine 
(positive  oder  negative)  Ansammlung  von  neutraler 
Rlectricität  ein;  denn  dort  kommt  in  der  Zeiteinheit 
Quantität  [nia  —  mi)J  von  positiver  und  die  Quantität  (■«- 
von  negativer  Electricität  an,  welche  letztere  dem  absolut>ni 
Werth  nach  eben  so  gross  ist,  wie  erstere;  beide  verbinden 
sich  also  zu  neutraler  Electricität  und  werden  in  A(B 
geliauft. 

WaK  eine  solche  Ansammlung  von  neutraler  Electricil 
bedeutet,  das  würden   wir  deutlich  übersehen  können,  wei 
Ä  und   B  Electrolyte   wä.ren.     Denken   wir  uns   z.  B.  ein« 
Augenblick  lang  A  als  Kupfersulfatlöäung,  B  als  Zinksnil 
lösung.     Wenn  dann  ^fa  >  Mh  ist,  so  kommen  in  der  Zei 
einheit  mehr  Kupferatome  von  links  nach  rf'('hts  in  der  C< 
tact£äche  an,  als  Zinkatome  fortgehen;  zugleich  kommt  vi 
rechts,  da  nun  auch  Nh  >  Na  sein  muss,  eine  grössere  Zal 
von  80^,  als  links  fortgenommen   wird.     Also  bildet  sich 
der  Contactfläcbe  eine  Ansammlung  von  CuSO^^  indem 
überschüssigen  Cu  sich  mit  den  ihnen  an  Zahl  gleichen  ä( 
verbinden.     Diese  Ansammlung  von  CuS(\  reprksentirt 
gleich  unfiere  Ansammlung  von  neutraler  Electricität,  da 
die  Cu  positive,  die  SO^  negative  Electricität  mit  sich  führen 
Der   Process  fällt  offenbar  unter   den  Begriff  „Wanderai 
der  Ionen/'    Klar  ist,  dass  er  einen  Diffusionsvorgang  el 
leitet,  der  dahin  strebt,  die  überschüssigen  CuSOj  über 
ganze  Lösung  zu  vertheilen,  und  dass  der  Strom  erst  wirkU< 
stationär  wird,  wenn   dieser  Diffusionsvorgang  sich  mit  deft, 
übrigen  Processen  in   der  Flüssigkeit  ins  Gleicbgewicbt 
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hat,  so  dass   alle  zusammeii   den  chemischen  Bestand 
e  Electrolyten  nicht  mehr  verändern. 

In  Metallen  haben  wir  keine  so  ganz  bestimmte  Yor- 
allung  davon,  was  eine  (positive  oder  negative)  Ansammlung 
XI  neutraler  Electricität  bedeutet.  Es  wird  aber  jedenfalls 
kftubt  sein»  nach  Analogie  der  Electrolyte  zu  schliessen,  dass, 
»an  eine  solche  stattfindet,  sie  Krfifte  auslöst,  die  der  An- 
Kumlung  entgegenwirken.  In  derThat,  wenn  sich  im  Contact 
fB  neutrale  Electricität  anhäufen  soll,  so  müssen  einzelne 
olecüle  A  und  B  die  ihnen  zukommenden  Theilchen  e  ver- 
Ken;  ihre  Anziehungen  treten  also  ins  Spiel  und  suchen 
B  natürlichen  Zustand  des  Metalles  wieder  herzusteilen, 
rentsteht  also  eine  secundäre  Strömung^  welche  neben  dem 
l^entlichen  Strom  J  hergeht  und  die  neutrale  Electricität 
I  ihren  natürlichen  Platz  zurückführt.  Mit  Rücksicht  auf 
le  Möglichkeit  einer  derartigen  secundären  Strömung  können 
ir  die  Strömung  electrischer  Masse  an  irgend  einer  Stelle 
on  Ay  wie  folgt,  darstellen: 

Der  Strom  J  führt  an  der  betrachteten  Stelle  durch  den 
Äerachnitt  von  A  in  der  Zeiteinheit: 

die  Masse  ^U  J  von  positiver  Electricität  von  links  nach 
chts, 

die  Müsse  An«/  von  negativer  Electricität  von  rechts 
ich  links. 

Zugleich  existirt  an  derselben  Stelle  ein  secundärer 
yom  von  neutraler  Electricität;  dieser  führt: 

die  Masse  d*o.»/Ton  positiver  Electricität  von  links  nach 
chts, 

'     und  die  Masse  8a  J  von  negativer  Electricität  von  links 
leb  rechts. 

Der  primäre  und  secundäre  Strom  zusammen  führen  also: 

(3/a-f  ^fl)«/  von  positiver  Electricität  von  links  nach 
chts,  nnd 

(A^a  —  <3fa')  »^  von  negativer  Electricität  von  rechts  nach  links. 

Und  wenn  nun  der  Strom  in  A  und  B  wirklich  stationär 
in  soll,  so  muss  sich  in  jedem  der  beiden  Metalle  die  unbe- 
uinte  (irösse  b  so  regeln,  dass: 
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ist;  mit  anderen  Worten:  Der  Quotient  (>/+  <^I{N  —  iT)  mna 
fQr  alle  Metalle  desselben  Stromkreises  constant  werden. 

Die   electrischen   Quantitäten    der   electriscfaen    Mas« 
M-^-d  und  N—ö"  können  wir  kurz  mit  u  und  —  p  bezeichiii 
dann  zerÄUt  also  der  Strom  J,  wenn  er   wirklich  consl 
geworden  ist,  in  den  ponitiven  TheilKtrom  ^J  und  den  nega- 
tiven pJj  dabei  ist  ^  + 1' =°  1  und  ^jv  für  den  met&lliscl 
Stromkreis  constant. 

Hat  in  A  die  Masse: 

(3f«  +  ^«)  ^  die  Wärmeenergie  r«  (M^  4-  d.)  •/, 
und  die  Masse: 

(Na-Sa')J  die  Wärmeenergie  r.'(JV«  -  da)J, 
so  ist  zu  setzen: 

(36)  "   c.  =  ra(JWo  +  <)a)  -  r.'(iV«  -  .J/J, 

und  entsprechend: 

Denn  mit  diesen  Festsetzungen  ist  offenbar  Jic^^  — 
der  Verlust  an  lebendiger  Kraft,  den  der  Strom  J  her! 
führt,  wenn  er  eine  Zeiteinheit  lang  von  A  nach  B  Übergel 

Das  ist  die  allgemeinste  mögliche  Bedeutung  der  Gross« 
Praktisch  dürfte  sich  Gl.  (36)  bedeutend  vereinfachen, 
nämlich  da  einen  endlichen  Werth,  so  muss  dieser  Wertfa 
nicht  blos  vom  Stoß*  Aj  sondern  gleichzeitig  von  allen  an< 
Metallen^  mit  denen  A  zum  Stromkreise  verbunden  ist. 
hängen;  denn  die  Grösse  Sa  hängt  ab  von  der  ElectricitätB- 
anhäufung  an  beiden  Enden  von  A^  und  die  hängt  nicht  t« 
A  allein,  sondern  von  B  und  den  Übrigen  Metallen  im 
ab.  Es  mtisste  also  z.  B.  das  Verhalten  der  Mittelpi 
eines  Eisendrahts,  der  mit  Kupfer  und  Zink  verbunden 
gegen  einen  beliebig  durchgeleiteten  Strom  J  ein  ander^ 
sein,  als  wenn  derselbe  Eisendraht  mit  Gold  und  Blei  t< 
bunden  wäre.  Von  einem  derartigen  Unterschied  hat  d< 
niemand  etwas  wahrgenommen;  demnach  ist  wahrscbeiulicb, 
dass  die  Grössen  3  gleich  Null  oder  wenigstens  sehr  klein 
sind,  mit  anderen  Worten,  dass  das  Verhältniss  mtn  n 
Natur  für  alle  Metalle  ganz  oder  sehr  nahe  den  gleicl 
Wertb  hat. 
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Wahrscheinlich  ist  also: 

and  zugleich  (M^ j N^]  =  {Mt^  j Nt.)  u.  s.  w.  Die  Annahme, 
MI  N  sei  für  alle  Metalle  eine  ein  für  alle  mal  vorausbe- 
stimmte  Grösse,  ist  in  zwei  Gestalten  schon  gemacht  worden: 
Weher's  Doppelstromhypotbese  ist  die  Annahme,  dass  M 
Überall  gleich  ±  jV(oder  m  =  n)  sei;  Neumann'a  unitarischer 
Strom  entsteht,  wenn  man  3i/iV=0  oder  oo,  also  m=  1 
und  n  =  0,  oder  m  =  0  und  »  =  1  setzt  Ich  habe  die  Tor- 
stehende  Betrachtung  in  ihrer  weitläufigen  Allgemeinheit 
hingestellt,  um  das  Feld  für  künftige  Untersuchungen  über 
derartige  Annahmen  völlig  frei  zu  halten. 

Eb  mag  noch  hervorgehoben  werden,  dass  aus  der  An- 
nahme, c  habe  für  die  Metalle  im  allgemeinen  einen  merk- 
lichen Werth,  keineswegs  herTorgeht,  dass  die  Electricität 
im  galvanischen  Strom  ein  merkliches  Beharrungsvermögen 
zeigen  müsse.  Denn  wenn  ein  galvanischer  Strom  durch  ein 
Metall  geht,  so  lässt  sich  die  Bewegung  der  e-Theilchen  in 
:  diesem  Metall  in  zwei  Theile  zerlegen:  der  eine  Theil  ist 
nngeordnete,  thermische,  der  andere  ist  geordnete,  Strömungs- 
bewegung. Die  Annahme,  c  habe  merkliche  Werthe,  besagt 
nun,  dasä  die  ungeordneten  thermischen  Bewegungen  der  e- 
Theilchen  eine  merkliche  lebendige  Kraft  besitzen;  daraus 
folgt  nicht,  dass  auch  die  lebendige  Kraft  der  geordneten 
Bewegung  von  merklicher  Grösse  ist;  im  Gegentheil,  es 
lisst  sich  nachweisen,  dass  das  Ohm*sche  Gesetz  gleichbe- 
deutend ist  mit  dem  Satze:  bei  allen  praktisch  herstellbaren 
Stromdichtigkeiten  ist  die  lebendige  Kraft  der  Strömungs- 
bewegung sehr  klein  gegen  die  lebendige  Kraft  der  thermi- 
schen Bewegungen,  welche  die  ^-Theilchen  gleichzeitig  aus- 
führen. Die  c  können  also  erhebliche  Beträge  haben,  ohne 
dass  sich  deshalb  bei  der  galvanischen  Strömung  eine  merk- 
liche Trägheit  nachweisen  liesse. 

Mit  der  Annahme,  c  habe  einen  endlichen  Werth,  ist 
der  Grundgedanke  der  Kohlrausch'schen  Thermoelectrici- 
tätstheorie  *)  in  meine  Theorie  eingeführt;  denn  dieser  Grund- 
gedanke ist  nichts  anderes  als  die  Annahme,  dass  die  Elec- 
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tricität   in   den   Metallen   WärmecapHcitSt   besitze ;   füi 
richtig  hielt  und  halte  ich  an  derKohlrausch'schen  Theoi 
nur  die  Neben  an  nähme,  dass  die  Lötltstellen  in  der  Then 
tcette  unthäiig  seien;  diese  fällt  im  Obigen  fort. 

§  5.     Wii-  kehren  nun  zu  den  im  Eingang  von  §  4 
gestellten   Satz   zurück:    ,,Nimnnt    man   an,    dass   c   für  di 
Metalle  endliche  Werthe  besitze,  so  ist  die  electromotorif 
Kraft  eines  Metall contacts  Aj B  nicht  die  Potentialditierei 
ff'a—(pi,^  sondern  die  Summe  ^a  +  c«— (yft-hct).** 

Wenn  wir  die  Potentialdifferenz  <jr«  —  qpfc  kennen, 
ergibt  sich  der  Werth  von  Ca  —  ct  mit  Hülfe  von  Gh  (1 
In  derselben  ist  nämlich: 


BE 


Va  -  *P6  +  ^«  -  <^fr 

F " 

und  wenn  der  Strom  im  Contact  von  A  nach  B  geht,  so 
wird  damit: 

JI  =  J{,f„  _  q^(,  -1-  Co  —  Cfr) ,  also: 


(37) 


*-'''  =  7  -  (9"'- 


yO- 


Wenn  wir  nun  die  Voraussetzung  machen  dürften» 
dass  der  Volta^Bche  Fundamentalversucb  in  irgend 
einer  Form,  z.  B.  in  v.  Zahnes  ]>ekannten  Experimentexu 
die  wahre  Potentialfunctionsdifferenz  der  Metalle  A 
und  B  erkennen  Hesse,  und  wenn  wir  die  so  ermittelte 
Niveaudifferenz,  die  zwischen  A  und  B  wirklich  besteht,  die 
Volta'sche Differenz  AjB  nennen,  so  wären  folgende  Schlüsse 
zu  ziehen: 

v<fa—  fph  ist  in  Gl.  (37)  und  in  allem,  was  vorangeht,  die- 
jenige Potentialfunctionsdifferenz,  die  wirklich  zwischen  A 
und  B  besteht,  also  die  Volta^sche.  Damit  ist  das  leidige  alte 
Käthsel  vom  Unterschiede  zwischen  thermoelectrischer  Kr&fle- 
functionsdifferenz   und  Volta'scher  Differenz   gelöst;   es  i*t 


1]  F.  Koblrausch,  Pogg.  Ann.  156.  p.  601.  1875. 
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nachgewiesen,  warum  die  aus  dem  Peltier^scheu  Fbänomen 
erschlossene  Differenz  AjB  nicht  mit  der  electrometrisch 
bestimmten  Volt a'achen  ühereinstimmt;  die  thermoelectrische 
DifFerenz  ÄjB  ist  eben  etwas  anderes  als  die  Volta'sche, 
diese  unterscheidet  sich  von  ihr  durch  den  ISubtrahendus  Ca—c^. 
Dies  Cu  —  Cfc  ist  aus  GL  (37)  zu  bestimmen.  In  GL  (37)  ist 
nun  bekanntlich  ///«/  eine  Grösse,  die  gegen  i^„—  tpt,  fast 
Terschwindet,  wenigstens  bei  den  besser  bekannten  Metall- 
paaren,  also  folgt,  duss  bei  diesen: 

Ca  —  ci  beinahe  gleich  —  («jf  <,  —  <ph) 
_jft,    eine  Relation,   für   die   eine  rationolle    Begründung   zu 
Hpiden  sein  rauss/* 

^  „Die  Werthe  von  c„~C},  sind  nach  dieser  Gleichung  im 

allgemeinen  reoht  hoch,  und  wer  sicli  an  die  Thomson'sche 
Bedeutung  der  Bezeichnung  ,3pecifische  Wärme  der  Elec- 
tricität'*  gewöhnt  hat,  dem  werden  sie  Überraschend  hoch 
Torkomnien.  Darin  Hegt  aber  kein  Einwurf^  sondern  eher 
«ine  Bestätigung  der  Theorie.  Denn,  wenn  wir  mit  W, 
Weber  die  Masse  der  freien  Electricitätstbeilchen  im  Metall 
sehr  klein  gegen  die  Masse  der  ponderablen  Molecüle  setzen, 
so  folgt,  dass  die  lebendige  Kraft  der  ersteren  einen  grossen 
Bruchtheil  von  der  gesammten  Wärmeenergie  des  Metalles 
aasmacht.  Weber  selbst  lässt.  wie  bekannt,  die  lebendige 
Kraft  der  ponderablen  Molecüle  gegen  die  der  «Theilchcn 
TÖllig  verschwinden." 

„GL(37)  lässt  sich  ferner  in  die  Wiedemann'ache  Strom- 
bilduDgstheorie  vom  Jahre  1870*)  einführen  und  hebt  dünn 
die  letzte  Schwierigkeit,  welche  in  dieser  noch  enthalten  war. 
G*Wiedemann  nimmtz.B.  an. in  einem  Contact  Kupfer/Zink 
sei  vorhanden  die  eleetromotnrische  Kraft  Cu|2n,  welche 
dem  Volta'schen  Potentialunterschied  entspricht.  Er  theilt 
dieselbe  nun  in  zwei  Thoile,  von  denen  der  eine  durch  Ein- 
klamuierung  ausge^ieichnet  wird;  dereine  heisst  (O//Z7/)  und 
Itt  unwirksam,  der  andere  ist  CujZn  und  ist  wirksam. 
Mir  scheint  nun,  dass  eine  ..electromotorische  Kraft,  die  vor- 
handen ist  und  doch  nicht  wirkt*',  ein  Begriff  oder  wenigstens 


1)  G.  Wiedemauu.  Electricität  1.  p.  255.  1882. 
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«n   AmaAmtk   ist,    der   mit    siek    wilbat   im    "^ 
■tokt    Sagt  BtAB  dagegen:  In  CVmtact  KaplAr-Zak 


1)  die  Potenti&ldifferenz  Ca|ai  oder  ^cb  —  ^jb; 

2)  die    tbermi»che    Esergiediffereia     —  (Cb/A) 

ttod  die  Sonune  beider  ist: 

(iFc  -  9>ä)  +  (Co.  -  cjh)  =  Ca|Zn  -  (a/Ä^ 

Maa  rieht  aach  leicht,  d&ss  die  e  nothwendig  m 
reihe   besitzen,    welche   alle   existireDdeo  Körpttr, 
Electroljte,  umfasst;  denn,  wie  auch  die  W&rmi 
ClectricitÄt   in  Electrolyten    beschaffen    sein    mag, 
daa«  c  an  irgend  einer  Stelle  f^  des  Stromes  i  nur  a: 
von  dem  Zustand,  der  in  «^  herrscht,  also,  wenn  die 
1,  2,  3  drei  Terschiedene  Stoffe  des  Stromea  besflsdum» 
ist  immer: 

(Cj  -  c,)  +  (c,  —  c«)  ==  («I  -  «»)  • 
Das  ist   aber  die  Eigenschaft,   welche   die   eingeklammi 
Grössen   (ZnjCu)  o.  s.  w.   der   Wiedemann*schen 
haben  müssen;  es  steht  also  nichts  im  Wege,  dass  wir 

ccu-czn^-  iCujZn), 
setzen   und    damit  die  Theorie  der  hjdroelectrischen  Ei 
auf  einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt   mit  der  Theorie 
Thermokette  bringen." 

„Hr.  Wiedemann  motivirt  die  y,Unwirki;amkeit  der 
geklammerten  Differenzen"  mit  dem  v.  He  1  m ho  1  tz'i 
Satz,  dass  die  Metalle  als  Ganzes  die  eine  oder  die  and« 
Electricitätsart  vorwiegend  anziehen.  Sobald  man  der  Eli 
tricität  in  Metallen  lebendige  Kraft  zuscb reibt,  deutet 
dies  so:  Das  Electricitätsquantum  Q  gehe  Ton  Azu.B1i\ 
und  Q  bestehe  aus  discreten  Theilchen  i  e.  Im  Korper 
ist  nun  ein  Tbeil  der  e  von  den  ponderablen  Molecalen 
festgelegt,  sodass  sie  an  diesen  MolectÜQn  haften  and  uns 
die  verhältniasmässig  unbedeutenden  Bewegungen  der  letzt^r^s 
mitmachen;  ein  anderer  Theil  bewegt  sich  planetarisch 
zwischen  den   ponderablen  MolecÜlen   umher.     In  der  Fea^ 
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fegung  gewisser  e  äussert  sich  eben  die  Bpecitische  Anziehung 

*-4e6  Metalls  .-1  gegen  diese  «-Theilchen.    Geht  nun  Q  von  A 

liacfa  B  hinüber,  so  werden  im  allgemeinen  gewisse  «,  die  in 

«frei  waren,  in  D  festgelegt  sein,  oder  umgekehrt,  und  zu- 
ich  wird  das  Virial  der  freien  t  %u  B  möglicher  Weise 
anderes  sein,  als  in  A.  Daraus  ergibt  sich,  dass  die 
ftctuelle  thermische  Energie  des  Quantums  Q  im  allgemeinen 
^^rändert  wird,  wenn  Q  von  Azm  B  übergeht;  dieser  Aende* 
|Bpg  entspricht  die  Arbeit  Q(c^  — C)),  Diese  Arbeit  wird 
^K  ist  die  Theorie  von  jedem  inneren  Widerspruch  befreit, 
krön  den  Kräften  geleistet,  welche  die  Festlegung  ausführen. 
f^fÜe  Grössen  «/(cs  —  e»)  der  Stromtheorie  sind  also  in  der 
Wiat  Arbeiten  derjenigen  specitischen  Anziehungskräfte,  mit 

Kleben  die  Metalle  auf  die  Electricit&ten  wirken." 
Die  vorstehenden  Schlüsse  können  aber  2nr  Zeit  nicht 
t  Sicherheit  verwendet  werden,  weil,  wie  ein  Blick  auf  die 
Geschichte  des  Volta'achen  Versuchs  zeigt,  die  Voraus- 
fletzung  nicht  erfüllt  ist,  dass  wir  den  wahren  Werth  der 
Potentialdiffcrenz  <pa—(fb  für  irgend  ein  Metallpaar  mit 
Sicherheit  kennen.^)  Der  in  Anführungszeichen  gesetzte 
Passus  besitzt  also  nur  bedingte  Giltigkeit;  unter  „wahrer 
PotentialdiÖ'erenz"  AjB  ist  wahrscheinlich  etwas  anderes  zu 
▼erstehen,  als  die  unsichere  Grösse,  die  wir  heutzutage  Vol tau- 
sche Differenz  nennen.  Wenn  jene  wahre  Potentialdifferenz 
einmal  fest  bestimmt  ist,  dann  werden  auch  die  obigen 
lilüsse  festere  Gestalt  gewinnen. 


Ueber  ein  auf  die  Cantacttheorie  besnlgHchea 
Experiment  Eocner^s; 
van  W*  von  JJl Janin. 


Im  Jahre  1882   ist   die   Beschreibung  eines  Versuches 
m  Exner*)  erschienen,  durch  welchen  er  besser  als  durch 
»Ue  vorhergehenden,   die  ünbaltbarkeit   der  Contacttheorie 

1)  Vgl.  insbesondere  Brown,  Nat.  85,  p.  142.  188«. 

2)  F.  Einer,  Wien.  Ber.  86.  p.  551.  1882. 
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beweisen  im  köcinen  glaubt.     Die  Contacttheorie   niuimt 
daas  eiD    Metall    durch   eine  Gas-    oder    Wasserleitung  zi 
Brde  abgeleitet  auf  einem  bestimmten,  ihm   eigeneo  Pc 
tiale  sieb   bebnde  (Exner   nennt  dasselbe  das  «^atttrlicbi 
Potential  des  Metalleü],  also  auch  eine  »einer  Capacität  pro- 
portionale Ladung  habe.     Wenn  man  nun  das  M etaii,  nach- 
dem es  zur  Erde  abgeleitet  war,  isolirt  und  dann  seine  Capi 
cität    äudert,    so    ändert   sich    auch    dessen  Potential;   diel 
Aenderung  lässt  sieb  am  Glectrometer  erkennen.  —  Exner 
nahm   zunächst  ein  Stanniolblatt  und  änderte  dessen  Capa- 
cität dadurch,  dass  er  dasselbe  zusammenrollte.     £r  könnt« 
aber  keine  Aenderung  des  Potentials  wahrnebmeo.    Um  auch 
andnre  Metalle    untersuchen    zu   können,    welche    sich   nicht 
ohne  Reibung  aufrollen   lassen,  verfuhr  er  foLgendermasseiu 
Eine    Metallplatte   war   mit    der   Erde   verbunden    und   nut 
einem  Gehäuse  aus  demselben  Metalle  umgeben ,   das  eb< 
falls  zur  Erde  abgeleitet  >K'ar.    I<%olirt  man  die  Metallplati 
und  verbindet  sie  mit  dem  Electroroeter,  so  muss  das 
trometer  in  Kühe   bleiben,   sobald   man   aber   das  Gi 
entfernt,    muss   infolge    der   Aenderung  der    Capacität   dt 
Metallplatte  ein   Ausschlag  entstehen.     Hr.  Exner    machl 
diesen  Versuch  mit  SUinniol  und  mit  Kupfer.    Das  Gehäu! 
war  45  cm  hoch    und   20  cm  breit  und  tief.     Das   Elecl 
meter    (Mascart'aches)    blieb    voUstÜndig    ruhig.      Darai 
schliesst    Hr.    Exner,    dass    ein    zur    Erde    abgeleit< 
Metall   keine    Ladung   habe,   und    somit  die  ContacttheonV 
falsch  sei. 

Dies  wäre  auch  der  Fall,  wenn  es  sich  wirklich  so  ver- 
hielte, wie  Hr.  Exner  angibt.  -Fedenfalls  ist  sein  Resultat 
so  auii'allend,  dass  ich  auf  Anrathen  des  Hrn.  Prof.  Kundt 
es  unternahm,  dieselben  Versuche  zu  wiederholen. 

Ich  benutzte  vorerst  eine  kleine,  runde  Messingplatte 
von  19  cm  Durchmesser,  umgeben  von  einem  aus  zwei  Hälf- 
ten bestehenden  Messinggebause.  Beide  waren  durch  ange- 
löthete  Drähte  mit  der  Gasleitung  verbanden;  durch  eine 
Wippe  liess  sich  die  Messingplatte  von  der  Erde  abtrennen 
und  mit  einem  Thomson' sehen  Quadrantelectrometer  ver- 
binden.    Beim  Umlegen  der  Wippe  blieb  das  Electrometer 
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Tiihig,  sobald  aber  das  Gehäuse  entfernt  wurde,  gab  das 
Electrometer  6  —  7  Scalentheile  Ausschlag.  Wurde  umge- 
kehrt die  Metallplatte  ohne  das  Gehäuse  von  der  Erde  ab- 
getrennt, mit  dem  Electrometer  verbunden  und  dann  mit  dem 
Gehäuse  umgeben,  so  trat  ein  Ausschlag  nach  der  entgegen- 
gesetzten Seite  ein. 

Um  gr5s8ere,  gut  messbare  Ausschläge  zu  bekommen, 
benutzte  ich  einen  ZinkcyÜnder  von  58  cm  Hohe  und  36  cm 
Durchmesser^  über  den  ein  zweiter,  etwas  grösserer  Cylinder 
▼on  demselben  Metalle  gestülpt  werden  konnte;  derselbe 
hatte  eine  Höhe  von  62  cm  und  einen  Durchmesser  von 
40  cm,  sodass  zwischen  beiden  Cylindern  überall  ein  Abstand 
▼on  2  cm  war.  Der  äussere  Cylinder  hing  an  einer  Schnur, 
die  über  zwei  Rollen  ging,  und  konnte  über  den  inneren 
herunter  gelassen  und  hinauf  gezogen  werden,  der  innere 
stand  isolirt  auf  SchellackfilSBen.  Bei  dieser  Anordnung  be- 
kam ich  beim  Aufdecken  des  inneren  Gylinders  einen  Aus- 
schlag von  40—60  Scalentheilen,  beim  Zudecken  einen  sol- 
chen von  nur  10 — 15. 

Es  lässt  sich  auch  leicht  einsehen,  dass  nach  der  Con- 
tacttheorie    in    der   That    der    Ausschlag    im    ersten   Falle 
sser  sein  muss,  als  im  zweiten. 

'I.    Es  sei,   wenn  erstens  der  innere  Cylinder  und  die 
üadranten  mit  der  Erde  verbunden   sind: 


wcicbe  von  Ein- 

j    flo«  Mir  dk 
Uihur  M 


Pot 


Cap. 


Ladung 


Guiie  LiHlang 
kuf  d.  Cflindtr 
a.  d.  ■lactroBi. 


Innerer 
Cylinder 


P') 


Quadnuitedes  t\      »\ 

Elecuometera;       «  ^»  ^  ' 


Ferner  ist,  wenn  zweitens  der  innere  Cylinder  und  die 
Quadranten  isolirt  miteinander  verbunden  sind  und  der 
passere  Cylinder  entfernt  ist: 


c       !(^— n«— ^r)e! 


(p—au—ßv)e 


t)  Potcnli&l  de«  mit  der  Erde  verbundenem  ftusseren  Cylindera  aiu 
dem  gleichen  Metalle  wie  der  innere. 

2i  Potential  der  Electrometemadol. 

3)  Potential  der  die  Quadranten  umgebenden  Theile  de«  Electro- 
linetera. 
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Innerer 
Gjlioder 


Pot,  der 
Umgebung 


V  'i 


Pot.     ;  Cap.          Ladung 

Gaaae  I.ail«id 

x+p-i»^  c    ^x+p-j,-.r»c, 

(j'+p-p-ni 

X            r     '  ix-itu-ß9)c 

+  (  J-  -   AM  -^fl 

Qnadr.  d. '      ,,    , 
Electrom.  ' 

Nun  ist  aber  vor  und  nach  dem  Entfernen  des  &U88«rai 
Cylindcrs  die  ganze  Ladung  (auf  dem  inneren  Cylinder  und 
den  Quadranten)  dieselbe;  man  hat  demnach  die  Gteichtui^: 

(x+  /»-;;- KjC+tx-crw  -  ßv)  c  ^  {p  —  ccu  ^  ßo)  c, 
daraus  das  Potential  der  Quadranten,  nachdem  das  GehluT 

entfernt  worden: 

yc  +  pC-jP-rjO- 

C^'  +  e 

and   die  Potentialdififerezxz  zwischen   den  zwei    Quadrant 
paaren,  welcher  der  Ausschlag  proportional  ist,  beträgt: 

C 


(I) 


{P-V). 


11.  Bei  dem  umgekehrten  Verfahren,  wenn  der  innere 
Cylinder  ohne  Gehäuse,  nachdem  er  zur  Erde  abgeleitet  wt 
isolirt  mit  dem  Electrometer  verbunden  und  dann  erst 
dem  Gehäuse  umgeben  wird,  hat  man  bei  gleicher  Bezeich- 
nung wie  vorhin,  erstens  wenn  der  innere  Cylinder  ohne 
Gehäuse  und  die  Quadranten  mit  der  Erde  verbunden  ain^ 
und  zweitens  wenn  der  innere  Cylinder  isolirt  mit 
Quadranten  verbunden  und  mit  dem  äusseren  bedeckt  ist: 


Umy,^      P»'-      C.p.        Ladaug        O«« 


Innerer  Cy- 

1){       linder 
Quiidra**teu 

{Innerer  Cy- 
linder 
Quadranten 


a,  r       I        p 

I 

M,    t»  I  V 


(p—au—ßv)e 
iy~au—ßv)e 


und  man  hat  auch  jetzt  die  Gleichung: 

[P-  V)C+(p~au^ßv)c^  (i^  -  p)C  •\- [t^  ~  au  ~  ßt) 

daraus: 


1)  Mittleres  Potential  der  umgebenden  Wttode.  Boden  etc. 
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(P-  nOftf +pC 


0  + 


die  Fotentialdifferenz  ist: 


p  -y^- 


c  +  * 


(p-n 


die 


Capacität  des  Cylinders  grösser 
^  wenn  er  vom  Gehäuse  umgeben,  als  wenn  dasselbe  ent- 
Hfc  ist,  so  ist  (/'—')>  (;>—y))  und  der  Ausschlag  muss  im 
men  Falle  grösser  sein,  als  im  zweiten. 

Die  Ausschläge  waren  zu  verschiedenen  Zeiten  ihrer 
Irdsse  nach  verschieden,  weil  das  Potential  beider  Cylinder 
kfolge  der  Aenderung  ihrer  Oberflächen ,  sowie  dasjenige 
BT  umgebenden  Wände  sich  änderte.  Ausschläge  waren 
ber  immer  vorhanden,  und  zwar  beim  Heraufziehen  des 
(ehäuses  immer  entgegengesetzten  Sinnes  als  beim  Hin- 
literlassen  desselben.  Sogur  mit  der  oben  erwähnten  kleinen 
[essingplatte  waren  die  Ausschläge  ganz  deutlich  zu  erkennen. 

Und  so  scheint  mir  dieser  Versuch  nicht  nur  keinen 
teweis  gegen  die  Gontacttheorie;  sondern  sogar  einen  sehr 
fibonen  für  die  Richtigkeit  derselben  zu  liefern. 

■  Ferner  versuchte  ich,  auf  diese  Weise  die  Potentialdiff- 
frenz  Zn|Cu  zu  messen.  Dazu  stellte  ich  um  den  Zink- 
flinder  und  das  Zinkgehäuse  einen  grossen  kupfernen  Cjlin- 
br  von  Im  30cm  Höhe  und  64  cm  Durchmesser  isolirt  auf. 
'erselbe  wurde  derart  mit  der  Erde  verbunden,  dass  es 
füglich  war ,  einen  beliebigen  Bruchtheil  eines  Daniell- 
Bmentes  dazwischen  einzuschalten.  Dieser  Bruchtheil  wurde 
gewählt,  dass  beim  Heraufziehen  des  Zinkgebäuses  kein 
Usschlag  am  Electrometer  stattfand;  dann  war  der  Kupfer- 
linder  auf  das  Potential  des  Zinks  gebracht,  und  der  an- 
wandte Bruchtheil  des  Danielleleraentes  ist  gleich  der 
>tentialdifferenz  Zn  i  Cu.  Die  so  erhaltenen  Werthe  wur- 
ti  aber  alle  viel  zu  klein,  ungefUbr  gleich  0,4  Daniell, 
Penbar  weil  die  Metalle  an  ihrer  Oberfläche  mit  einer 
ämlich  starken  Üxydscbicht  bedeckt  waren.  Nachdem  der 
Upfercylinder  mit  verdünnter  Säure  abgerieben  worden  war, 
tderte  sich  der   Werth  Zn|Oa,   und  zwar   wurde   er  noch 
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kleiner.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  man  mit  kteinoren  Ober 
dächen,  welche  sich  leichter  blank  erhalten  lassen,  nach 
dieser  Methode  brauchbare  Resultate  erzielen  kann. 


Da  inzwischen  eine  Arbeit  von  Hallwachs')  erschieoes 
ist,  in  welcher  er  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Con 
tactpotentialditferenz  ohne  CondeDsator  angibt»  welche  sich« 
lieh  die  eben  hier  besprochene  an  Genauigkeit  übertrifii 
sie  nur  kleine  metallische  Oberflächen  verlangt,  wird 
Fortsetzung  dieser  Versuche  wohl  UberäQssig  sein. 

PhjB.  Inst  der  Univ.  Straasburg,  Juli  1886. 


XI.    NarhtVfHj   xu    der    Abhandluug    über 

ff  Gefrierpunkt  utul  DainpfsjHinnung***}; 

von  Üohert  von  Htl tnttoltz^ 


I 


Während    des    Druckes    obigen    Aufsatzes    haben 
Herren    R  a  m  s  a  y   und  Y  o  u  n  g    im  Januarheft    der  ,J^1 
sical    Society   of    London''    eine    Entgegnung   auf    die 
seherische  Arbeit  erscheinen  lassen.     In  derselben  werde 
ebenfalls  die  sich  aus  letzterer  für  das  ßenzol    ergebenden 
Folgerungen  bezweifelt,  und  ihre  Unrichtigkeit  tbeils  di 
Berechnung  anderer  Interpolationsformeln,  theils  durch  ni 
Versuche  direct  bewiesen,  sodass  meine  am  8chluss  des 
Schnitts   III  ausgesprochene  Vermuthung   wörtlich   bestätigt 
wird.  —  In  demRelben  Aufsatze  wenden  die  Herren  Ramsav 
und  Young  abermals   ihre  falsche  thtjoretische  Formel  vxiw 
Berechnung    der    Dampfspannung    der   festen    Substanz 
sind  sich  aber  dieses   mal  der  Ungenaui^keit  ihrer   Voi 
Setzungen  bewusst^  schliessen  also:    „Still^  for  some  dt 
below  the  melting-point,  the  error  involved  in  these  assui 
tions  is  probably  not  very  great."   Wie  gross  er  ist^  gh 
ich  genügend  gezeigt  zu  haben. 

Berlin,  den  21.  Februar  1887. 

1)  Hallwachs,  Wied.  Ann.  29.  p.  1.  1S86. 

2)  Siehe  diesen  Band  p.  401. 
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